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Uber die diskreten Reichweitengruppen der H-Teilchen 
aus Aluminium. 


I. Abhangigkeit der Ausbeute und Energie der H-Teilchen 
von der Primdrenergie. 


Von H. Pose in Halle a. d. S. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juli 1930.) 


Der Verfasser konnte bei Zertriimmerungsversuchen an Aluminium nach vor- 
warts drei Reichweitengruppen der H-Teilchen beobachten. Die vorliegeuden 
Untersuchungen wurden angestellt, um die Primirenergien zu ermitteln, die zur 
-Erzeugung von H-Teilchen dieser einzelnen Reichweitengruppen nétig sind. 
Es ergab sich, dab zwei von diesen Gruppen nur von einer charakteristischen 
Primirenergie erzeugt werden, wihrend die dritte Gruppe sowohl von schnellen 
als auch von langsamen Primarstrahlen herriihrt. Auf Grund der Anschauungen 
der neuen Quantentheorie des Atomkerns lift sich ein solches Verhalten deuten, 
und zwar bei den beiden ersten Gruppen als Resonanzeffekt zwischen den 
de Brogliewellen des «-Teilchens und einer Kerneigenschwingung, bei der dritten 
Gruppe als einfaches Eindringen eines «-Teilchens in den Atomkern. 


Mit der von G. Hoffmann und dem Verfasser* entwickelten Methode 
zar Messung von einzelnen H-Teilen konnten bei Zertriimmerungsversuchen 
an Aluminium nach vorwarts mit Polonium als «-Strahler drei energetisch 
verschiedene Gruppen von H-Teilchen nachgewiesen werden**. Hs ist nun 
von Interesse, den Zusammenhang zwischen Primarenergie und der Zahl 
und Reichweite von Atomtriimmern zu kennen, und insbesondere die zur 
Erzeugung der einzelnen Reichweitengruppen notwendigen Primérenergien 
zu ermitteln, denn auf diese Weise erlangt man Aufschlu8 tiber die Energie- 
verhaltnisse der im Atomkern gebundenen Protonen. Die neue Quanten- 
theorie des Atomkerns von G. Gamow***, Gurney und Condon**** u. a. 
liefert quantitative Beziehungen zwischen Primarenergie und Zahl und 
Energie der Atomtriimmer, weiter laBt sie auch vermuten, daf unter ge- 
wissen Bedingungen diskrete Reichweitengruppen von Atomtriimmern auf- 
treten. Durch die genannten Versuche kénnen demnach die theoretischen 
Ergebnisse gepriift werden. 

AuBer diesen theoretischen Griinden haben solche Untersuchungen 
auch ein besonderes experimentelles Interesse. Bei den bisherigen Messungen 


* G. Hoffmann und H. Pose, ZS. f. Phys. 56, 405, 1929. 
** H. Pose, Phys. ZS. 30, 780, 1929. 
xk CG. Gamow, ZS. f. Phys. 52, 510, 1929; Phys. ZS. 30, 717, 1929. 
**** RW. Gurney und EH. U. Condon, Nature 122, 439, 1928; Phys. Rev. 
23). ale, SPAS 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 1 
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iiber Zahl und Reichweite von Atomtrimmern haben sich ganz erhebliche ] 
Diskrepanzen zwischen den Ergebnissen verschiedener Beobachter heraus- | 
gestellt. Nun ist es immer schwierig, die Ergebnisse verschiedener Forscher |} 
zu vergleichen, denn die Versuchsbedingungen, das smd in erster Linie i 
Primérenergie und Winkel zwischen Primar- und Sekundarstrahl, smd in 
jedem Falle anders. 

3ei solchen Vergleichen war man deshalb bisher mehr oder weniger 
auf Annahmen itiber das Verhalten der Atomtriimmer bei Variation der 
genannten Bedingungen angewiesen. In der vorhegenden Arbeit sind 
deshalb systematische Untersuchungen tiber die Zahl und Reichweite der 
in Richtung des Primarstrahls ausgesandten Atomtriimmer bei ver- 
schiedenen Primarenergien fiir das Aluminium durchgefithrt worden. In 
einer zweiten Versuchsreihe soll dann die Winkelabhaéngigkeit naher unter- 
sucht werden. 


Apparatur. Das Prinzip der elektrometrischen MeBanordnung ist schon 
friiher beschrieben worden*, es sei daher nur die fiir diesen besonderen 
Zweck gebaute Jonisationskammer angegeben. Fig. 1 zeigt die neue kegel- 
formige Ionisationskammer mit dem evakuierbaren Aufsatz fir Praparat 
und Folien. Die untere Flache des Kegels ist kugelformig, so daB alle 
eintretenden Strahlen nahezu denselben Weg von 15 mm in der Kammer 
zuricklegen. Als Fullgas diente Kohlensiure, die in langsamem Strome 
durch die seithchen Ansaétze die Kammer dauernd durchspiilte. Dicht 
itber der oberen Offnung der Kammer befindet sich die durch eine diinne 
Fohe verschlossene Offmung des Aufsatzes, der, wie aus der Figur ersichtlich, 
auf den Rand der Ionisationskammer gekittet ist. Aufsatz und Praparat- 
halter werden durch die seitlichen Pumpansitze gesondert evakuiert. 
Praéparathalter P und Fohenhalter F sitzen verschiebbar auf zwei Messing- 
stiulchen, der erstere ist noch um die Achse A drehbar, was fiir die Unter- 
suchungen bei Variation des Winkels zwischen Primar- und Sekundir 
strahl notig ist. Der Deckel des Aufsatzes ist mit Picein festgekittet und 
kann leicht gelést werden, wenn die Sekundiérabsorption durch zwischen 
Zertriimmerungsfolie F und Kammeréffnung gelegte Glimmerfolien G ge- 
andert werden soll. Zur Vermeidung einer Verseuchung des Aufsatzes 
durch das Polonium ist es ndtig, das Praparat gut zu verschlieBen. Dies 
geschah mit Goldfolien oder direkt durch die zu zertriimmernde Al-Folie, 
wenn bei voll ausgenutzter Primarenergie gemessen wurde. 


* G. Hoffmann und H. Pose, l.c. 


Uber die diskreten Reichweitengruppen der H-Teilchen usw. 3 


Die fritther verwendeten Ionisationskammern bestanden aus Hohl- 
kugeln als spannunefiihrende Elektroden. Die Hohlkugelform wurde 
seinerzelt gewahlt, um die Herkunft des restlichen Tonisationsetfekts, der 
durch radioaktive Verseuchung von Kammer und Fiillgas bedingt ist, 
za untersuchen. Bei einer g-strahlenden Kugelfliche kennt man nimlich 
die Verteilung der Teilchenzahlen tiber die Weglangen, und es kann somit 
ermittelt werden, ob der Verseuchungseffekt vom Material der Kammer 
oder vom Fiillgas herriihrt. Im Laufe der Untersuchungen ist es gelungen, 
diesen Resteffekt so weit herunterzudriicken, daB er nicht stdrt, es konnte 


Messing Hartguiimns 
Elehtromerer 


| ae Lernstein 


Fig. 1. 


also nun von der kugelférmigen Kammer, die ja ftir unter verschiedenen 
Winkeln eintretende Strahlen verschieden lange Ionisationswege liefert, 
ubgegangen werden. 

Bei der neuen Kammer sind die lonisationswege fiir unter verschiedenen 
Winkeln eintretende Strahlen nahezu gleich. Das Feld zwischen Auffang- 
lektrode und spannunefiihrender Elektrode ist nicht homogen. Da aber 
lie Kammerspannung so hoch gewaéhlt war, daB in allen Fallen tiber 90% 
Sattigung vorhanden ist, hat diese Inhomogenitat des Feldes keinen 
vesentlichen Einflu8 auf die Abscheidung der Jonen. 

Die Ladungsempfindlichkeit des Elektrometers war wie friiher auf 
3100 Hlementarquanten pro Millimeter Ausschlag bei 2m Skalenabstand 
ingestellt worden. Ein H-Teilchen erzeugt beim Durchlaufen der Loni- 

1* 
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sationskammer je nach seiner Geschwindigkeit etwa 8000 bis 20000 Ionen, | | 
so daB die Hinzeleffekte gut meBbar sind. 

Messungen. Vor Beginn der eigentlichen Messungen wurde munichst 
der Resteffekt genau ermittelt. Der Resteffekt setzt sich zusammen aus | 
zwei Komponenten, 1. der ionisierenden Wirkung der y-Strahlung der) 
Umgebung, 2. der ionisieronden Wirkung der «-Strahlen, herrithrend aus) 
der nicht zu vermeidenden radioaktiven Verseuchung des Fiillgases und 
des Kammermaterials. Die y-Strahlung erzeugt eine gleichmaBige Volumen- | 
ionisation, die eine stetige Aufladung des Elektrometers zur Folge hat. 
Diese Aufladung wird durch Influenzierung entgegengesetzter, gleich groBer | 
Ladungen kompensiert*. Bei richtiger Einstellung der Kompensation | 
wiirde also der Lichtzeiger stehenbleiben, auf dem photographischen jf 
Registrierblatt zeigt sich eine Gerade. Die einzelnen «-Teilchen erzeugen 
stoBartige Ausschlige, deren GréBe von der Weglange des Teilchens in| 
der Ionisationskammer abhaéngt. Da nun fiir em von der Wand des | 


IonisationsgeféBes ausgehendes Teilchen alle Richtungen gleich wahr- lI 
scheinlich sind, ergibt sich eine Verteilung der Teilchenzahlen tiber einen 
weiten Bereich der Ionenmengen. Wichtig ist nun, da in dem Bereich 
von 8000 bis 20000 Ionen, in dem die H-Teilchen auftreten, dieser Rest- 
effekt klein gegen die Zahl der zu untersuchenden H-Teilchen und sehr | 
genau bekannt ist. Das ist nun bei dieser Anordnung der Fall. Wie schon 
friher gezeigt**, laBt sich dieser Resteffekt sehr genau ermitteln und es | 
hat sich ergeben, dab keme Abweichungen zwischen zu verschiedenen 
Zeiten angestellten Beobachtungen vorhanden sind, die auBerhalb des durch 
die statistische Schwankung der Teilchenzahl bedingten Fehlers liegen. 

Die Messung der H-Teilchen geschieht nun auf folgende Weise. Die 
%-Teilchen des Préparates treffen auf die zu zertriimmernde Folie (F in Fig. 1) 
und die in Richtung der Primarstrahlung ausgesandten H-Teilchen gelangen 
durch Absorptionsfolien aus Glimmer hindurch in die Ionisationskammer. 
Registriert man photographisch die Elektrometerbewegung, so erzeugen 
sowohl H- als auch «-Teilchen stoBartige Ausschlage. Die GroBe dieser 
Ausschlage, die ja proportional der durch die Teilchen erzeugten Ionenmenge 
ist, mu genau ausgemessen werden. Hierzu diente ein von Ziegert ***. 
beschriebener Apparat. Bei diesem Apparat kommt das Ergebnis der 
Auswertung dem Beobachter erst nach vollstandiger Auswertung eines 


* Die Kompensationsanordnung stammt in dieser Ausfiihrung von G. Hoff- 
mann und ist beschrieben Ann. d. Phys. 80, 779, 1926. 
** H. Pose, ZS. f. Phys. 60, 156, 1930. 
*k* HH. Ziegert, ebenda 46, 677, 1928. 
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Registrierblattes zu Gesicht, eine Selbsttéuschung, die beim Ausmessen 
mit dem Zirkel eher méglich ist, wird hierdurch weitgehend vermieden. 
Jedes Teilchen wird beim Ausmessen mit diesem Apparat durch emen 
Punkt markiert, dessen Abstand von einer festen Nullinie die zehnfache 
Lange der StoBgréBen ergibt. Fig. 2 zeigt ein Blatt, auf dem zwei Registrier- 
blitter, also zwei Punkte der spater aufgefiihrten Absorptionskurven aus- 
gemessen sind. Der dicke Strich am linken Rande ist die Nullime. Man 
ordnet nun die Teilchen nach ihren Abstanden von der Nullinie in Klassen 
ein, und zwar geschieht das am besten gleich nach den Jonenmengen, 
wobei auf diesem Blatte 1 cm etwa 3100 Ionen entspricht. In der Figur 
sind Klassen zu je 5000 Ionen gewahlt worden. In jeder lonenklasse wird 
die Gesamtzah] der Teilchen ausgezahlt, die unten stehende Zahl gibt 
das Ergebnis der Zahlung an, die oben stehende Zahl die aus der Zeitdauer 
der Registrierung berechnete stiindliche Teilchenzahl in der betreffenden 
Klasse. Bei dieser Art der Auswertung hat man einen guten Uberblick 
iiber die Verteilung der Teilchenzahlen in die Ionenklassen. Gegeniiber 
der unteren Auswertung, Registrier-Nr. 441, sind bei der oberen Aus- 
wertung, Registrier-Nr. 442, die Teilchen nach gréferen Ionenmengen 
verschoben. Bei der Registrier-Nr. 442 betinden sich die H-Teilchen © 
naher am Ende einer Reichweite, als bei Registrier-Nr. 441. Der An- 
stieg des Ionisationsvermégens gegen Ende der Reichweite, auf den spater 
noch naher einzugehen sein wird, ist schon hier deutlich sichtbar. 

Bei diesen Registrierungen sind H-Teilchen plus Verseuchungsteilchen 


gemessen. Auf dieselbe Art erfolgt die Auswertung der Verseuchungs- | 


teilchen allein. Durch Subtraktion beider Effekte erhalt man den H-Strahl- 
effekt. In Fig. 3 ist die aus der Registrier-Nr. 441 folgende Verteilung 
der H-Teilchen iiber die Ionenklassen graphisch dargestellt. Man erkennt 
eine tiberwiegende Teilchenzahl in den Klassen bis zu 25000 Ionen. Nach — 
groBeren Ionenmengen zu wird die Teilchenzahl sehr klein. In dieselbe — 
Figur ist gestricheli' eingezeichnet eine in derselben Weise gewonnene | 
Statistik der Verseuchungsteilchen. Wie die Figur zeigt, liest der H-Strahl- — 
effekt bei klemen Ionenmengen, also dort, wo der Verseuchungseffekt 
klein ist. Oberhalb von 30000 Ionen ergibt sich keine Abweichung zwischen 
H-Strahleffekt und Verseuchungseffekt, die auBerhalb der statistischen 
Schwankung der Teilchenzahl liegt. Der durch die statistische Schwankung 
der Teilchenzahl bedingte mittlere relative Fehler der Besetzungzsahl einer 
Ionenklasse ist gegeben durch 1//m, wo m die mittlere Teilchenzahl einer 
Tonenklasse ist. Je klemer eine Ionenklasse gewahlt wird, um so geringer 
wird ihre Besetzungszahl und um so grdBer damit der Fehler. Da die 
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H-Teilchen bei allen bisherigen Beobachtungen nie iiber 30000 Ionen hegen, 
wurden fiir die Auswertung die Teilchen bis zu 80000 Ionen zu einer Klasse 
ausamimengetaft und von ihnen der zugehérige Verseuchungseffekt ab- 
Zezogen. Die ersten fiinf Klassen werden zu einer zusammengefaBt, es 
srgibt sich damit eine gréBere Besetzungszahl und somit ein kleinerer 
Fehler, als wenn fiir jede Klasse zu 5000 Ionen die beiden Effekte von- 
sinander subtrahiert witrden. Um den Fehler klein zu machen, wurden 
fir jeden Kurvenpunkt 100 bis 200 Teilchen registriert, was einen mittleren 
Fehler kleiner als 10 °Lergibt. Fiir die im folgenden beschriebenen Messungen 
sind insgesamt etwa 12000 einzelne Teilchen ausgemessen worden. 
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Fig. 3. 


Tabelle 1 zeigt ein Beispiel fir die Auswertung der MeBblatter. Es 
ind darin die einzelnen MeBpunkte fiir eine Absorptionskurve der H-Teil- 
shen aus einer Al-Folie von 4,2 mm L.-A verzeichnet. In Spalte 1 steht die 
aufende Nummer der Registierung, in Spalte2 die Sekundarabsorption 
n Millimeter Luft, Spalte 8 enthalt die stiindliche Zahl der registrierten 
[eilchen in dem Ionenmengenbereich bis 30000 Ionen, wie sie aus den 
MeBblattern entnommen ist, Spalte 4 den Verseuchungseffekt in demselben 
onenmengenbereich. Spalte 5 zeigt die Differenz beider Effekte, also 
lie stiindlich beobachtete Zahl der H-Teilchen, und Spalte 6 die berechnete 
\usbeute an H-Teilchen pro 10%«-Teilchen. Die Ausbeuteberechnung 
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geschah in der iiblichen Weise, daB unter Annahme einer gleichmabigen | 
Verteilung der Atomtritmmer itiber alle Winkelbereiche die Ausbeute auf |} 


den ganzen Raumwinkel umgerechnet wurde. 


Tabelle 1. 
8 ES Oe a eee 
|| be ING Hey Stiindliche Stiindlicher H-Teilchen Ausbeute 
Begs. || “tm int” | Tellshensas) | egeese, | peo Stunde ela 
a2 | 167 | 164 ~« ‘(| 2 i a8 32 
ey | 182 17,0 2.5 } 14,5 33,4 
414. 207 16,8 | 2,5 14,3 32,9 
415 | 226 16,2 | 2.5 13,7 31,5 
416 || 264 15,8 2.5 13,3 30,6 
417_—s|| 300 6,2 2.5 3,7 8,5 
418 | 335 6,4 2.5 3,9 9,0 
419 373 6,2 | 2,5 3,7 8,5 
420 ‘|| 429 6,3 2,5 3,8 8,7 
421 || 458 62 «| 2,5 on 8,5 
422 || 482 6,5 2.5 4,0 9,2 
493 || 58 5,8 2.5 3.3 7,6 
424 || 582 2,3 | 2.5 0 ) 


Diese Rechnung mu mit groBer Sorgfalt ausgeftihrt werden, was 
immer etwas miihsam ist, denn man hat witber zwei Flachen, die des Praparates 
und die der Zertriimmerungsfolie, zu mitteln und mu8 die teilweise Blenden- 
wirkung der Kammerédffnung berticksichtigen. Der Unterschied fir die 
von der Mitte und vom Rande des Praparates bzw. der Al-Folie ausgehenden 
Strahlen kann, wenn die Durchmesser der beiden Flachen von derselben 
GréBenordnung wie ihr Abstand werden, sehr erheblich sein. Bei dem 
verwendeten Apparat und einem Poloniumpraparat von 1000 elst. Kinh. ent- 
H-Teilchen 
«-Teilchen 
Es war die Aufgabe der hier beschriebenen Messungen, die Zahl und 


sprach ein H-Teilchen pro Stunde einer Ausbeute von 2,3 - 10-8 


Reichweite der Atomtriimmer aus Al in Abhangigkeit von der Primiir- 
energie zu untersuchen, und zwar sollte fiir méglichst enge Intervalle der 
Primarreichweite der zugehérige Zertriimmerungseffekt ermittelt werden. 
Um dies zu erreichen, wurden zwei Reihen von Messungen angestellt. 
Bei der ersten wurde die Primérreichweite durch zwischen Praparat und 
Versuchsfole gelegte Goldfolien, deren Luftaquivalent vorher durch 
Szintillationsbeobachtung genau bestimmt war, verringert. Die «-Teilchen 
trafen nach Passieren der Goldfolie auf eme Al-Folie von 80 Dicke, in 
der sie vollstandig abgebremst wurden. Auf diese Weise erhalt man den 
Integraleffekt, den alle «-Teilchen von 0 cm Reichweite bis zu einer durch 
die Dicke der Goldfolie bedingten Maximalreichweite liefern. Mit dicken 
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Molien zu arbeiten, hat nun gewisse Nachteile, denn aus Ausbeutegriinden 
lari der Winkelbereich zwischen Primir- und Sekundarstrahl nicht zu 
slein gewahlt werden, er betrug bei diesen Versuchen etwa 0 bis 58°, dann 
lurchsetzt aber ein Teil der «-Teilchen und H-Teilchen die Folie schief, 
ind sie erleiden folglich verschiedene Absorption, je nach ihrer Richtung. 
Auf diese Weise mu man dann eine Verwaschung der auftretenden Reich- 
weitengrenzen erhalten. Fig.4 mége dies Verhalten veranschaulichen. 
Die gestrichelte Kurve ist die frither gemessene, bei der aus Ausbeute- 
inden das relativ schwache Poloniumpraparat direkt auf die zu zer- 
rummernde Al-Folie gelegt wurde. Man hat dann zwischen Primiir- und 
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ekundarstrahl einen Winkelbereich von fast 0 bis 90°. Die ausgezogene 
‘urve 1st neu gemessen, und zwar mit einem Winkelbereich von 0 bis 58°. 
lan sieht, dafi bei der neuen Messung die drei Reichweitengruppen A, 
> und C’ sehr viel scharfer hervortreten*. 

Um zu sauberen Ergebnissen zu gelangen, sind demnach kleine Winkel- 
ereiche nétig. Wie weit man die Winkelbedingungen verscharfen kann, 
as haingt auBer von dem Auflésungsvermégen der Apparatur von der 
tirke der zur Verfiigung stehenden Praparate ab. Die GroBe des Winkel- 
ereichs hangt ab 1. von dem Offnungswinkel, unter dem die Substanz- 
iche vom Praparat aus gesehen erscheint, 2. von dem Offnungswinkel, 
nter dem die Kammer von der Substanz aus erscheint. Je nach der Art 


* Samtliche Angaben iiber Reichweiten und Luftiquivalente beziehen 
ch in dieser Arbeit auf Luft von 0° und 760 mm. Die weiter unten diskutierten 
rgebnisse anderer Autoren sind auf diese Temperatur und Druck umgerechnet 


orden. 
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der anzustellenden Versuche wird man den einen dieser Winkelbereiche | 
zugunsten des anderen vergréBern odee verkleinern. Bei Verwendung 
verkiirzter Primirreichweiten, wie dies bei den eben beschriebenen Ver- | 
suchen geschah, wird man den Offnungswinkel zwischen Praparat und | 
Folie méglichst klein wihlen, damit die «-Teilchen die Primarabsorption | 
nicht zu schief durchsetzen, also mit definierter Reichweite auf die Substanz- | 
folie treffen. Man wird hierfiir allerdings einen groBen Winkel fiir die 
H-Teilchen, also eine Verwaschung der Reichweiten in Kauf nehmen miissen. 
Bei den Versuchen mit verkiirzter Primarreichweite betrug der halbe 
Offnungswinkel zwischen Praparat und Al-Folie 14°, zwischen Al-Folie 
und Kammerdffnung 22°. 

Um die Messungen dieser Versuchsreihe zu erganzen, wurde eine 
zweite Versuchsreihe angestellt. Hierbei trafen die «-Teilchen des Poloniums 
mit ihrer vollen Reichweite auf die Al-Folie, die nun aber sehr diinn ge- 
wahlt war, ihre Dicke wurde bei den verschiedenen Messungen zwischen 
1 mm L.-A. und 19,2 mm L.-A. variiert. Die Restreichweiten der «-Teilchen — 


wurden in einer Goldfolie abgebremst. Man mift hierdurch den Integral- jf 
effekt der «-Teilchen von 8,72 cm bis zu einer durch die Dicke der Al-Folie j 


bedingten Minimalreichweite. Die zweite Versuchsreihe ergibt also den 
Zertrimmerungseffekt der schnellen «-Teilchen, die erste Versuchsreihe — 
den der langsamen «-Teilchen. Durch Vergleich der Ergebnisse beider 


MeBreihen l4Bt sich fiir kleine Intervalle der Primarreichweite der zu- | 


gehorige Zertrimmerungseffekt ermitteln. 
Ergebnisse, I. Versuchsrethe. Fig.5 zeigt die Absorptionskurven der — 

H-Teilchen, wie sie entsprechend den Bedingungen der ersten Versuchsreihe | 

bei verschiedenen Maximalreichweiten der «-Teilchen gemessen wurden*. 


Als Ordinaten sind die Ausbeuten an H-Teilchen pro 10% «-Teilchen, als } 


Abszissen die Absorption der H-Teilchen in Zentimeter Luft aufgetragen. 
Man sieht, daB fiir Re = 38cm und Ry = 2,6 cm auBer der Gruppe A noch 
die Gruppe B auftritt, wahrend bei Ry = 2,28cm und Ry = 1,97 em die 
Gruppe B nicht mehr nachweisbar ist. Die Reichweite der Gruppe B 
bleibt bei Verringerung der Primérenergie dieselbe, die der Gruppe A 
nimmt mit abnehmender Priméarreichweite ab. Hieraus folgt zunichst, 
dab zur Erzeugung der Gruppe B fiir die «-Teilchen eine Minimalreichweite, 
die zwischen 2,6 und 2,23 cm liegt, notwendig ist. Was die Zahl der Teilchen © 
betrifft, so folgt, da8 sie sich in der Gruppe B bei Anderung der Primar- 
energie nicht wesentlich andert, innerhalb der Versuchsgenauigkeit bleibt 


; * In Fig. 5 ist bei der Kurve mit R, = 3,72 cm zum besseren Vergleich 
mit den anderen Kurven die Gruppe C abgezogen worden. 
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lie Zahl einigermaBen konstant. In Gruppe 4 hingegen nimmt die Teilchen- 
ahl mit abnehmender Primarreichweite erheblich ab. Die Anderung der 
{-Teilchen-Reichweiten in Gruppe 4 in Abhangigkeit von der Primivr- 
eichweite zeigt die Tabelle 2. 


Spalte 1 enthalt die Primarreichweite, Spalte2 die Reichweite der 
1-Teilchen, Spalte3 die Anderung der Priméarreichweite, bezogen auf 
te = 3,72 cm, Spalte 4 die Anderung der Reichweite der H-Teilchen, be- 
ogen aut Ry = 30cm und Spalte5 das Verhiltnis der Reichweiten- 


40 Ck, = BI Ga 
+ Ry = 3,0 
@ F, = 26 
A Ry = 2,23 
cee x Ry = 1,97 
RES 
is 
$ 
=).8 
R 
20 7 
10 


=i 

PS | | iN 

5 £0 25 30 3S 40 45 50 
Sehundarn Absorption in cre Luft 


Fig. 5. 


aderungen. Wie man sieht, zeigt dies Verhaltnis keine stetige Anderung. 
a eine kleine Ungenauigkeit in der Messung der H-Strahlreichweiten 
hon einen erheblichen Fehler in dem Verhaltnis der Reichweitenanderungen 
srvorruft, kann man wohl auf Grund der Werte in Tabelle 1 annehmen, 
1B zwischen den Reichweitenénderungen Proportionalitaét besteht. Auch 
2¢ von Pawlowski gefundene Wert ordnet sich hier ganz gut ein, der 
‘ert von Rutherford und Chadwick fallt etwas heraus, aber . diese 
bweichung wiirde sich schon durch einen Fehler von 5 % in der Reich- 


sitenmessung der H-Teilchen erklaren lassen. 


12 H. Pose, 


Tabelle 2. 


| 5 4Rzg 4Ry | 4ky - 
Rie | Ry Rava — Re| eo — Pe | WRe | Beobachter 
7 =| = ell —— | 
| 
3,72. Ny 30 - =) ) 
S12) ee a. 0,60 2:5). Seeley 
3 Otel meee in aCe 3.00 aise 
293 | 26,5 | 0,79 3,5 | 4,48 
D6). 1) M25 |, aglaie 50 | 4,46 Pose 
25 | 245—-| 1,22 5,5 | 4,61 | 
B03 Be I eS 65 | 4,86 |] 
197" || “23 Resseecceiyds3 7,0 4,0 | 
1,67 22 | 2,05 8,0 3,9 || 
ALints i) Suey) |) = Oe =I. 3 1,57 | Rutherford und Chad- 
| | wick, Phil. Mag. 42, 809, 
| | | | 1921 
PA meg ey i ea ey 6,5 4,42 | Pawlowski, OU. R. 188, 
| 


1248, 1929 


Aus diesen Messungen folgt, daf die beiden Gruppen A und B ein 
vollig verschiedenes Verhalten zeigen. Bei der Gruppe A andert sich die 
Reichweite proportional der Anderung der Primarreichweite und auch die 
Ausbeute nimmt mit:abnehmender Primirreichweite ab. Bei der Gruppe B 
bleiben Ausbeute und Reichweite bis zu einer Primarreichweite von etwa 
2,42cm konstant, unterhaJb dieser Reichweite verschwindet die Gruppe 
vollstandig. Die Gruppe A wiirde demnach von «-Teilchen aller Reich- 
weiten erzeugt werden, die Gruppe B nur von einer charakteristischen 
Priméarreichweite. Durch die zweite Versuchsreihe kénnen diese Ergebnisse 
weiter gesichert werden. 

II. Versuchsrethe. In Fig. 6 sind die Absorptionskurven der H-Teilchen | 
bei Verwendung verschieden dicker Al-Folien dargestellt. Als Ordinaten 
sind die Ausbeuten an H-Teilchen pro 108% ¢-Teilchen, als Abszissen die 
Sekundirabsorption in Zentimeter Luft aufgetragen. Bei der diimnsten 
Folie von 1 mm L.-A. sind «-Teilchen von 8,72 bis 8,57¢m Reichweite 
wirksam. Die wirksame Dicke der Al-Folie erhéht sich durch die schief 
auftreffenden «-Teilchen auf 1,5 mm fiir die unter kleinen Winkeln auf 
die Folie fallenden «-Strahlen. Eine geringe Zahl von «-Teilchen, her- 
rihrend von dem seitlichsten Rand des Praparates, hat einen noch etwas 
langeren Weg in der Folie zuriickzulegen, doch ist ihre Zahl zu gering, 
um emen merkbaren Einflu8 zu haben. Die mit der diinnsten Folie ge- 
messene Absorptionskurve zeigt eine gut definierte Zahl von H-Teilchen 
mit einer Reichweite von 80cm. Weiter reichende H-Teilchen sind nicht 
zu beobachten. Geht man zu der Folie mit 4,2 mm L.-A. iiber, dann — 
resultiert der Zertriimmerungseffekt der «-Teilchen von 8,72 bis 3,1 em 
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reichweite. Die Teilchenzahl in der Gruppe A ist gréBer geworden, und 
jun tritt noch die Gruppe C mit 58cm Reichweite hinzu. Durch Ver- 
vendung der Folie mit 8,4 mm L.-A. erweitert man das Intervall der 
-rimarreichweite nach langsamen Teilchen bis zu einer Minimalreichweite 
ron 2,46 em. In Gruppe 4 ist die Teilchenzahl gréBer geworden, Gruppe C 
st ebenso stark besetzt. Langsamere «-Teilchen sind also nicht in der 
sage, H-Teilchen der Gruppe C zu erzeugen, denn sonst miiBte sich nun 
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lie Besetzungszahl vergréBert haben. Wird die Dicke der Al-Folie weiter 
rhdht, so tritt zu den Gruppen A und C noch die Gruppe B hinzu, die 
‘eilchenzahl in der Gruppe A hat sich weiter vergroBert. Bei der Al-Folie 
on 12,5 mm L.-A. ist das Intervall 3,72 bis 1,84 ¢m der Primarreichweite 
virksam. Nimmt man durch Verwendung einer Al-Folie von 19,2 mm Trek, 
och langsamere «-Teilchen hinzu, so andert sich nur noch wenig im Verlaut 
er Absorptionskurve. Die Teilchenzahl in der Gruppe A nimmt weiter 
twas zu, in der Gruppe B ebenfalls, in der Gruppe C bleibt sie gleich. 
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Wirksam fiir den Zertriimmerungseffekt ist nun das Primérreichweiten-| 
intervall von 8,72 bis 0,84¢m. Betrachten wir zunaéchst die Gruppe B, 
die in der ersten MeBreihe besonders untersucht wurde. Aus der ersten) 
MeBreihe folgte, daB zur Erzeugung von H-Teilchen dieser Gruppe eime} 
minimale Primarreichweite ndtig ist, die zwischen 2,28 und 2,6 cm liegt. 
Die zweite Versuchsreihe zeigte, daB die Gruppe B erst dann auftritt, | 
wenn g-Teilchen mit einer Reichweite unterhalb von 2,46 cm auftreten, 
das war erst bei einer Al-Folie von 12,5 mm L.-A. der Fall. Aus der zweiten | 
Versuchsreihe resultiert also, daB die Gruppe B nicht ven «-Teilchen mit 
Reichweiten oberhalb von 2,46 cm erzeugt werden kann. Derselbe SchluB | 


konnte schon aus der ersten Versuchsreihe gezogen werden daraus, daB ff 


die Teilchenzahl in der Gruppe B bei Hinzunahme schnellerer a-Teilchen | 
nicht anstieg. Durch die Ergebnisse der zweiten Versuchsreibe wird dieser | 


SchluB als gerechtfertigt bestatigt. Aus beiden Versuchsreihen folgt, daB 


die H-Teilchen der Gruppe B nur von «-Teilchen mit einer Reichweite | 


von etwa 2,42 cm erzeugt werden kénnen, nicht aber von schnelleren oder 
langsameren «-Teilchen. 

Die kleine Zunahme der Teilchenzahl in Gruppe B, die allerdings 
nur 10% betragt, l4Bt sich nun auch erklaren, und zwar folgendermafen. 


Wie eben gezeigt wurde, ist die zur Erzeugung dieser Gruppe notwendige | 


Primarreichweite etwa 2,42cm. Die «-Teilchen, welche die Al-Folie von 
12,5 mm L.-A. senkrecht durchsetzen, verlassen die Folie mit einer Rest- 
reichweite von 2,47 ¢m, sie kénnen also gerade die Gruppe B noch nicht 
erzeugen. Berechnet man aus den geometrischen Dimensionen des Apparates 
die Zahl dieser «-Teilchen im Verhaltnis zur Gesamtzah] der auf die Folie 
treffenden «-Teilchen, so erhdlt man gerade etwa das Verhaltnis 1: 10, 
bei der Ausbeuterechnung sind also etwa 10% der «-Teilchen abzuziehen, 
wodurch sich die Ausbeute am 10° erhéht, also um gerade so viel, wie 
sie sich bei der diinneren Folie kleiner ergab. 

Die H-Teilchen der Gruppe C verhalten sich ahnlich wie die der Gruppe B. 
Da ihre Zahl mit Hinzunahme langsamerer «-Teilchen nicht ansteigt, und 
da die schnellsten verwendeten «-Teilchen von 3,72 bis 3,57 em Reich- 
weite auch nicht H-Teilchen dieser Gruppe erzeugen kénnen, so folgt aus 
der zweiten Versuchsreihe, daB diese Gruppe nur von «-Teilchen mit einer 
Reichweite zwischen 3,57 und 8,1 em erzeugt werden kann, nicht aber 
von schnelleren oder langsameren a-Teilchen. Die beiden Gruppen B 
und C zeigen also dasselbe Verhalten. 

Anders verhalt sich die Gruppe A. Die Ergebnisse der ersten Versuchs- 
relhe zeigten schon, daB mit wachsender Primirreichweite sowohl die Zahl 


i 
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er H-Teilchen als auch ihre Reichweite zunimmt Durch die zweite Ver- 
uchsreihe wird dies Verhalten bestatigt. Betrachtet man in Fig 6 den 
‘erlauf der Gruppe 4, so sieht man, daB mit wachsender Foliendicke, 
Iso breiter werdendem Intervall der Primiarreichweiten, die Teilchenzahl 
umimmt und die Reichweite immer verwaschener wird, ganz wie es zu 
ermuten ist. 

Hs treten also bei der Zertriimmerung von Al drei Reichweitengruppen 
on H-Teilchen auf, die nach ihrem Verhalten in zwei Typen zerfallen. 
um ersten Typus gehért die Gruppe A, deren Zahl und Reichweite mit 
er Primarenergie variiert, zum zweiten Typus die Gruppen B und O, 
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ie nur von einer charakteristischen Primarreichweite erzeugt werden kOnnen, 
nd deren Zahl folglich bei Hinzunahme langsamerer oder schnellerer 
‘Teilchen konstant bleibt. 

Um die Verteilung der Teilchenzahlen tiber die einzelnen Reichweiten- 
‘uppen etwas mehr zu verdeutlichen, ist in Fig.7 die Differentialkurve 
szeichnet fiir die Messung mit der Al-Folie von 19,2 mm L.-A. (Fig. 6). 
Is Ordinate ist die Anderung der H-Teilchen pro lem Reichweite, als 
bszisse die Absorption in Zentimeter Luft aufgetragen. HEntsprechend 
2m Zunichst langsamen, dann stiérker werdenden Abfall der Absorptions- 
urve zeigt die Verteilungskurve einen zunachst flachen, dann sehr steilen 
nstieg, bei Reichweiten iitber 28 cm fallt sie dann sehr steil ab und erreicht 
si Reichweiten oberhalb von 30cm den Wert Null. Hin 4hnliches Ver- 
ten ergibt sich fiir die Gruppen B und C. Fir Gruppe B folgt Meraus 
ne Reichweite von 47cm, fiir Gruppe C eine Reichweite von 57,5 cm. 
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Die bisher aufgefithrten Ergebnisse waren erhalten durch eine Zahlung 
der H-Teilchen in verschiedenen Punkten ihrer Reichweiten. Da man 
bei dieser Methode die H-Teilchen durch die von ihnen erzeugten lonen- 
mengen mift, ist es weiter méglich, fiir jeden Kurvenpunkt das mittlere 
Ionisationsvermégen der H-Teilehen zu bestimmen. Wie schon friher | 
gezeigt*, nimmt das Ionisationsvermégen der H-Teilchen gegen Ende der 
Reichweite zu, wie es ja auch bei den «-Teilchen der Fall ist. In 
Fig. 8 ist fiir die Messung mit der Al-Folie von 19,2 mm L.-A. der Verlauf 
des Ionisationsvermogens gezeichnet. Man sieht, wie das Ionisations- 
vermogen fiir die H-Teilchen aller drei Reichweitengruppen gegen Ende 


pSonisetionsvermogen 
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der Reichweite steil ansteigt. Durch dies Verhalten der Ionisationskurve 
wird die Existenz der drei Reichweitengruppen sichergestellt. 
Deutung der Ergebnisse. Die neue Quantentheorie des Atomkerns von — 


Gamow**, Gurney und Condon*** u.a. hat einen wesentlichen Fort- 


schritt im der Erfassung des Vorganges der Atomzertriimmerung geliefert. 
Nach Ausfiihrungen von Gamow**** hat man sich den Mechanismus — 
der Atomzertriimmerung folgendermaSen vorzustellen. Es besteht eine — 
endliche Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein «-Teilchen tiber eine Potential- 
schwelle in das Innere des Kerns eindringt, auch dann, wenn seine Energie 
kleiner ist als die der Potentialschwelle entsprechende. Das in den Kern 
eindringende «-Teilchen kann dann ein Proton aus dem Kern herauswerfen. 
Fir das «-Teilchen gibt es zwei Méglichkeiten, 1. es gibt nur einen Teil 


* H. Pose, Phys. ZS. 30, 780, 1929. 
as (Or, (Gehan, Ih ee 
*4% W. Gurney und EH. U. Condon, l.c. 
*xe* Herrn Gamow méochte ich auch an dieser Stelle fiir ausfiihrliche briefliche 
Diskussion itber diesen Gegenstand danken. 
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einer Hnergie an das Proton ab, und seine restliche Energie bleibt positiv. 
n diesem Falle wiirde das «-Teilchen gemeinsam mit dem Proton den Atom- 
ern verlassen. Im zweiten Falle hat das ¢-Teilchen so viel Energie an das 
1-Teilchen abgegeben, daB seine restliche Energie negativ ist. Dann muB 
as a-Teilchen in einem stabilen Zustand im Kern bleiben. Bezeichnet 
pan die Energie des g-Teilchens mit He, die des herausgeschleuderten 
{-Teilchens mit Ey und mit Hz und Ey die Energien der stabilen Niveaus 
m Kern fiir das «- und das H-Teilchen, so folgt, daB im ersten Falle die 
Inergie des herausgeworfenen H-Teilchens alle Werte zwischen Null und 
ja — Hy annehmen kann. Man erhielte in diesem Falle ein kontinuierliches 
-rotonenspektrum mit einer oberen Grenze, die mit zunehmender Primiér- 
nergie ansteigt. Im zweiten Falle bleibt das «-Teilchen im Kern und das 
roton mu eine definierte Energie erhalten, die gegeben ist durch 


By = E,+ (Ez — Ey). 


Betrachten wir zunachst den ersten Fall, so sehen wir, da die Energie 
er H-Teilchen geringer sein mu als die der «-Teilchen. Die Energie der 
-Teilchen betragt bei 3,72 cm Reichweite 8,36-10~° Erg, die Energie der 
1-Teilchen von 80 cm Reichweite betraégt 8,42 -10—® Erg, ist also innerhalb 
es Fehlers dieselbe. Die Ablosearbeit, E},, des Protons ware demnach 
ehr klein. Die Reichweite der Gruppe A ist, wie dies theoretisch ver- 
ungt wird, abhingig von der Primérreichweite. Die Gruppe A wirde 
emnach dem ersten theoretischen Fall entsprechen. Eine Schwierigkeit 
st noch vorhanden, daf namlich die Gruppe A theoretisch eine konti- 
uierliche Reichweitenverteilung haben miiBte, wahrend das Experiment 
ei diinnen Folien eine definierte Reichweite zeigt. Es ist jedoch méglich, 
aB fiir die Reichweitenverteilung das Maximum sehr nahe dem Ende 
er Reichweite liegt, wie das G. Beck* ausgefihrt hat. 


Fiir die Gruppen B und C treffen diese theoretischen Anschauungen 
icht zu, denn diese Gruppen zeigen keine der zu erwartenden Abhangigkeiten 
eziiglich ihrer Zahl und Reichweite von der Primarreichweite. Nach quanten- 
nechanischen Uberlegungen von Gurney und Condon**, Gamow*** 
nd Fowler und Wilson**** ist ein Resonanzeffekt zu erwarten, wenn 
ie Energie der «-Teilchen iibereinstimmt mit einer Kerneigenschwingung. 


* G. Beck, ZS. f. Phys. 64, 22, 1930. 
** W. Gurney und E.U.Condon, Nature 122, 439, 1928. 
*k* G. Gamow, Phys. ZS. 30, 717, 1929. 
eee RH. Fowler und A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 
Gen L929) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 9 
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In diesem Falle diirften nur bei einer charakteristischen Primarreichweite | 
H-Teilchen einer Reichweitengruppe auftreten, wie dies das Experiment 
im Falle der Gruppe B und C tatsiachlich zeigt. Zwischen den Primar- 
und Sekundarreichweiten der beiden Gruppen besteht Proportionalitat, 
GruppeB 47 em > 
GruppeC 57,5cem _ 


: _ 2,42 cm 
und die Primirreichweiten verhalten sich wie 5o5—~ = 0,78, also eine 
3,03 CM 


wenigstens innerhalb der MeBgenauigkeit. Hs ist 0,82 


Ubereinstimmung auf etwa 12%. Es scheint demnach, da8B bei den 
Gruppen B und C ein solcher Resonanzeffekt vorliegt. 


Diskussion der Ergebnisse. Fiir den Vergleich der Ergebnisse ver- — 
schiedener Beobachter ist es, wie schon eingangs erwahnt, von Wichtigkeit, ) 
die Abhangigkeit der Reichweite und Zahl von Atomtriimmern von der | 
Primarenergie zu kennen. Fur Al sind solche Messungen hier beschrieben | 
worden. Als wichtigstes experimentelles Ergebnis folgt aus diesen Messungen, 
daB die bisherige Annahme, da namlich mit zunehmender Primarenergie 
die Reichweite und auch die Ausbeute an Atomtriimmern zunimmt, nicht 
zulassig ist. Vielmehr folgt aus den Messungen mit diinnen Folien, daB 
mitunter gerade das Gegenteil der Fall sem kann. Auf Grund dieser Ver- 
suchsergebnisse lassen sich nun die verschiedenen bei der Zertriimmerung 
von Al gefundenen Resultate besser vergleichen. | 


Die relativ gute Ubereinstimmung unserer Messungen mit denen von 
E. Schmidt ist schon frither erwahnt worden*. Das Auflosungsvermégen — 
seiner Anordnung war jedoch nicht so groB, daB er die einzelnen Reich- 
weitengruppen aufldsen konnte, obwohl, wie mir Herr Schmidt mitteilte, 


bereits damals Andeutungen der Gruppe B vorhanden waren. Rutherford — 
und Chadwick** untersuchten die Atomtriimmer aus Al ebenfalls nach 4 


der Szintillationsmethode, und zwar mit einer Al-Folie von 8,82 cm L.-A. 
bei Primarreichweiten von 4,55, 5,68 und 8,15 cm. Bei den héheren Primivr- 
reichweiten wurden groBe Reichweiten fiir die H-Teilchon gefunden. Bei 
4,55 cm Primarreichweite fanden sie nur eine geringe Zahl von H-Teilchen 
mit einer Maximalreichweite von 81,3cm. Wie schon aus der Tabelle 2 
ersichtlich war, stimmt die Reichweite dieser Gruppe qualitativ mit der 
von uns gefundenen Gruppe A iiberein. Man muB also schlieBen, daB 
Rutherford und Chadwick damals (1921) die Gruppen B und C nicht 
auflésen konnten, obwohl sie bei ihren Versuchsbedingungen hiatten auf- 


* H. Pose, Die Naturwissensch. 17, 624, 1929. 
** EK. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 42, 809, 1921. 
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treten mussen. Bei noch weiterer Erhdhung der Primirreichweite treten 
wie aus den Ergebnissen von Rutherford und Chadwick folgt, ihe 
ooh weiter reichende Gruppen von H-Teilchen auf, die mit einer emp- 
findhcheren MeBanordnung wahrscheinlich auch noch aufzuldsen sein werden. 


Auch die Ergebnisse von Pawlowski* wiirden sich den unseren ganz 
gut anpassen. Pawlowski beobachtet mit «-Strahlen des Poloniums 
bei Verwendung einer Al-Folie von 4,23 cm L.-A. eine maximale Reichweite 
der H-Teilchen von etwa 46cm. Dort hegt aber gerade das Reichweiten- 
ende der Gruppe B, Pawlowski hat mit seiner Anordnung demnach 
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gerade noch diese Gruppe gefunden. Bei dec Dicke der verwandten Al-Folie 
‘4,26 cm) muB eine Verwaschung eintreten, so daB sich diese Gruppe von 
der Gruppe A nicht mehr scharf abhebt. Bei der Anordnung von Bothe 
und Franz** reichte das Auflésungsvermédgen bei weitem nicht aus, um 
rgendwelche Aussagen iiber die Reichweite der H-Teilchen zu ermoglichen. 
In Fig.9 sind die von den genannten Beobachtern gewonnenen Ab- 
sorptionskurven dargestellt. Man erkennt eine ganz gute Ubereinstimmung 
ler Reichweiten, in den Ausbeuten ergeben sich aber noch Abweichungen, 
leren Ursachen sich vielleicht bei der Untersuchung der Winkelabhangigkeit 


* 0. Pawlowski, ©. R. 188, 1248, 1929. 
** W.Bothe und H. Franz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928. 
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klaren lassen, denn, wie schon aus Fig. 2 ersichtlich, sind scharfe Winkel- 
bedingungen fiir das Auftreten definierter Reichweitengruppen anscheinend 


sehr wesentlich. 


Zusammenfassung. Fiir die Atomtriimmer aus Aluminium konnte 
der Verfasser schon frither drei Reichweitengruppen feststellen. Durch 
Verscharfung der Winkelbedingungen fiir Primér- und Sekundarstrahl ge- 
lang es, die Reichweiten dieser drei Gruppen wesentlich sicherer zu ermitteln. 
Es wurde nun die Abhangigkeit der Ausbeute an Atomtriimmern aus Al 
und ihrer Reichweiten von der Primérenergie néker untersucht. Um fiir 
moglichst enge Intervalle der Primarreichweite den zugehorigen Zertriimme- 
rungseffekt angeben zu kénnen, wurden zwei Reihen von Messungen an- 
gestellt, die sich in der Weise gegenseitig erganzten, daB bei der ersten 
Versuchsreihe der Zertriimmerungseffekt der langsamen, in der zweiten 
der der schnellen «-Teilchen ermittelt wucde. Bei der ersten Versuchs- 
reihe wurde durch Hinschaltung von Primérabsorption und die Wahl dicker 
Al-Folien der Integraleffekt aller Primarreichweiten von 0 cm bis zu einer 
durch die Primiarabsorption willkiirlich wahlbaren oberen Reichweite er- 
mittelt, bei der zweiten Versuchsreihe wurde durch Wahl verschieden 
dicker Al-Folien der Integraleffekt aller Primarreichweiten von 8,72 ¢m 
bis zu emer durch die Dicke der Al-Fohe willkilich wahlbaren wnteren 
Reichweite gemessen. 


Das Ergebnis war, daB sich die drei Reichweitengruppen der H-Teilchen 
verschieden verhalten bei Variation der Primirenergie. Die kiirzeste Gruppe 
wurde von «-Teilchen aller Reichweiten erzeugt und ihre Reichweite und 
Ausbeute 4nderte sich im Sinne der Primirenergie. Die beiden weiter 
reichenden Gruppen wurden jede nur von einer bestimmten Primérreich- 
weite erzeugt, bei gréBeren oder kleineren Reichweiten traten diese Gruppen 
nicht auf. Quantentheoretisch la8t sich das Verhalten der ersten Gruppe 
als normales Hindringen eines «-Teilchens in den Atomkern unter Be- 
freiung eines Protons erklaren, das der zweiten Gruppe als Resonanz- 
effekt zwischen den de Broglieschen Wellen des «-Teilchens und einer 
Kerneigenschwingung. 


Als wichtiges experimentelles Ergebnis resultiert, daB die bisher ge- 
machte Annahme, daB sowohl Zahl als auch Reichweite der Atomtriimmer 
mit wachsender Primarenergie zunehmen, nicht richtig ist. Auf Grund 
dieser Feststellung lassen sich die von verschiedenen Forschern bei Zer- 
trummerungsversuchen nach vorwarts gefundenen H-Strahlreichweiten 
wenigstens beim hier untersuchten Al etwas besser zur Deckung bringen. 
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Herrn Prof. G. Hoffmann spreche ich meinen herzlichsten Dank aus 
fiir sein stetes Interesse an meiner Arbeit und fiir zahlreiche Anregungen, 
die er mir bei ihrer Durchfiihrung dauernd zuteil werden lieB. Herrn 
Prof. A. Smeka] danke ich fiir zahlreiche Ratschlage. Fiir die freundliche 
Uberlassung der sehr reinen Poloniumpriaparate danke ich Herrn Professor 
St. Meyer und den Damen und Herren des Wiener Radiuminstituts und 
I]. Physikalischen Instituts ganz besonders. 

Diese Untersuchungen wurden durchgefiihrt mit Mitteln, die seitens 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Helmholtz- 
gesellschaft zur Verftigung gestellt wurden, wofiir auch an dieser Stelle 
bestens gedankt sei. 


Halle, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 
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Zur Theorie der Atomzertrummerung. 
Von Guido Beek in Leipzig. 
(Hingegangen am 4. Juli 1930.) 


Es werden zwei Arten von Quantenprozessen untersucht, welche nach den 
experimentellen Resultaten von Pose fiir die Atomzertriimmerung maf- | 
gebend sind. 


§1. Hinleitung. Nach den experimentellen Ergebnissen von Pose* | 


iiber die Zertriimmerung von Aluminiumkernen durch langsame «-Strahlen J} 


miissen wir fiir diesen Vorgang zwei verschiedene Quantenprozesse ver- 


antwortlich machen. Der erste ProzeB besteht darin, daB bei einer be- | 
stimmten Energie der einfallenden «-Strahlen diese mit einem virtuellen 
Quantenzustand des Kerns in Resonanz treten. Dieser Vorgang wurde 
bereits von mehreren Autoren betrachtet und kirzlich vom Verfasser 
im Zusammenhang mit der anomalen «-Strahlstreuung untersucht**. 
Im Falle der Resonanz ist die Amplitude der w-Funktion des «-Teilchens 
im Innern der Gamowschen Kernpotentialmulde betrachtlich und es ist 
daher verstaindlich, daB in diesem Falle die Wahrscheinlichkeit fir 
einen strahlungslosen ProzeB (AugerprozeB), bei welchem das «-Teilchen 
in einen Zustand tieferer Energie (vermutlch in den Grundzustand des 
Kerns) iibergeht und dafiir em H-Teilchen emittiert wird, ein Maximum 
erreicht, welches um so scharfer ist, je scharfer der virtuelle Quanten- 
zustand des «-Teilchens ist. Hs ist ohne weiteres klar, daB die Reich- 
weite der so emittierten H-Strahlen bis auf die Scharfe des virtuellen 
Zustands scharf defimiert ist. Pose hat bei semen Versuchen zwei derartige 
H-Strahlgruppen nachweisen kénnen. 

Stimmt die Energie der zertriimmernden «-Strahlen hingegen nicht 
mit der Energie eines virtuellen Zustands tiberein, so ist die Wahrscheinlich- 
keit, ein «-Teilechen im Kern zu finden, auBerordentlich klein und damit 
auch die Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten eines Prozesses der eben 
beschriebenen Art. Hingegen sind in diesem Falle noch Uberginge moglich, 
bei denen das «-Teilchen aus seinem urspriinglichen Zustand in einen anderen 
Zustand des kontinwerlichen Spektrums springt und die dabei frei werdende 
Energiedifferenz an em H-Teilchen abgibt. Dieser Proze8 ist im Prinzip 
natiirlich mit dem oben betrachteten identisch, unterscheidet sich jedoch, 


* H. Pose, Die Naturwissensch. 18, 666, 1930; vgl. auch die vorstehende 
Arbeit. 


#*-G. Bock, (ZS; 1.) Phys. 62,140), 1930: 
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wie man aus der Gestalt der dabei zu betrachtenden Higenfunktionen ohne 
weiteres einsieht, dadurch, da& er sich nicht im Innern des Kerns, sondern 
soweit das «-Teilchen in Betracht kommt, an der AuBenseite des Gamow- 
berges abspielt. Die auf diese Weise emittierten H-Strahlen miissen offenbar 
eine wesentlich kleinere Reichweite haben als die durch einen Resonanz- 
prozeB ausgelosten, ferner ist ihre Reichweite kontinuierlich iiber einen 
gewissen Bereich verteilt, der selber noch von der urspriinglichen Energie 
der zertriimmernden «-Strahlen abhangt. Auch eine derartige Gruppe 
von H-Strahlen konnte yon Pose nachgewiesen werden. 

Um die Verhaltnisse genauer zu iibersehen, reprasentieren wir den 
Kern durch ein kugelsymmetrisches Gamowsches Modell und sehen in 
erster Naherung das einfallende «-Teilchen und das H-Teilchen im Kern 
als voneinander unabhangig an. Die Higenfunktion des H-Teilchens im 
Anfangs- bzw. Endzustand bei unserem ProzeB sei: 


H, (9,0,®) = Xz (@)- Py (cos) 2", | (1) 
Vale (0,0,®) = xe, (Q) ° Pe (cos Q—) , eM. | 


Die entsprechenden Funktionen fiir das «-Teilchen seien 
a, (", 9,9) = ey (r) - P; (cos 9), | 
l 


a, (r, 8, p) = yn (r) - Py (cos 8) - e's, 
X (@) und X (r) sind dabei die stationaren radialen Lésungen der Schrédinger- 
sleichung im Potentialfeld des Kerns fiir H- bzw. «-Teilchen. Die Koeffi- 
zienten ¢, in (2) sind so gewaéhlt, daf die Summe im Unendlichen eine ein- 
fallende ebene Welle und die weggehende Streuwelle reprasentiert. 

Die Wechselwirkungsenergie V (r—) zwischen den beiden rea- 
sierenden Teilchen hat nun zur Folge, da Ubergange stattfinden. Die 
ladurch bewirkte Stérung der urspriinglichen Higenfunktion hat die Ge- 
talt * 


(2) 


2701 PAs 
k 


Jie Summation iiber k ist dabei iiber simtliche méglichen Ubergange zu 
rstrecken, fiir welche der Energiesatz 

Hae = ae 
rfiillt ist. Das Matrixelement, welches fiir die Ubergangswahrscheinlich- 
eit zwischen den Zustanden (1) und (2) maBgebend ist, wird gegeben durch 


Vio SA parbieheaag a (3) 


* Vogl. G. Wentzel, ZS. f. Phys. 43, 524, 1927. 
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un 
wobei das Integral iiber den sechsdimensionalen Konfigurationsraum zu 


erstrecken ist. Wir haben nun den Ausdruck (8) fiir die beiden zu dis 
kutierenden Falle zu untersuchen. | 
§2. Drehimpulssatz wnd Richtungsverteilung wm Falle der Resonanz., 


Wir nehmen nun an, daf die einfallende Welle in Resonanz mit einem 


virtuellen Zustand des «-Teilchens im Kern stehe, d. h. da die Amplitude: 


: : : 2 x . 7 : | 

eines der y; (r) in (2) im Innern des Kernes betrachthche Werte annimmt. | 
rs . . . t I 

Dann werden Uberginge von diesem Zustand in den stabilen Zustand y%, (7) 


eintreten, Da nun sowohl H, als auch «, nur im Innern des Kernes merklich | 


von Null verschieden sind, ist das Integral (8) nur tiber das Kerninnere 
zu erstrecken, und man erkennt, daf nur derjenige Summand yon a, 
merklich zum Integral beitragen wird, der das y) als Faktor enthalt, 
welches zum virtuellen Zustand gehort. 


Fir die zu (8) gehérigen Ubergange mu nun der Drehimpuls erhalten 
bleiben. Die Drehimpulsbilanz lautet nach (1) und (2): 


M=m’'+M’, (4) 

W4+)L=V(4)L. (5) 

Die symbolische Addition (+) in (5) bezeichnet hier die bekannte Vektor- 
zusaramensetzung yon Drehimpulsen. 1, I’, L, L’ bezeichnet dabei wie 
wibhch in Einheiten h/22 den Drehimpuls im Anfangs- und Endzustand 
des «- bzw. H-Teilchens, ferner ist das Koordinatensystem so gelegt, daB 


m’, M, M’ die Komponenten des Drehimpulses in der Hinfallsrichtung 
der «-Strahlen bedeuten. 


(3) kann nun offenbar nur fiir solehe Uberginge von Null verschieden — 


sein, fiir die (4) und (5) erfiillt ist. 1, I’, m’, L und M sind durch unsere 
Problemstellung vorgegeben, aus (4) und (5) kénnen wir daher die auf die 
emittierten H-Teilchen beziiglichen Gréfen L’ und M’ bestimmen. Fiir 
unseren Fall vereinfachen sich die Beziehungen (4) und (5) noch dadurch, 
da8 wir annehmen kénnen, daB das «-Teilchen beim Zertriimmerungs- 
prozeB jeweils in den Grundzustand des Kerns tibergeht, d.h. daB I! = m’ 
= 0. Aus dem Drehimpulssatz folgt dann M’ = M, ferner kann L’ alle 
diejenigen Werte annehmen, zu denen sich | und L zusammensetzen lassen. 
L’ ist somit aller jener Werte 1+ L, 14+ 0—1,.. - | 1—L| fahig, die 
groBer oder gleich M sind. 


Um nun die Richtungsverteilung der weggehenden H-Teilchen zu 
erhalten, hat man die gestérte Higenfunktion zu quadrieren und iiber 
den Raum der «-Teilchen rt, zu integrieren. Unter Beriicksichtigung der 
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Orthogonalitaét der «, erhalt man so, wenn man statt V,> ausfithrlicher 
ry ‘Ry t . 
Dadri ~ schreibt, 


| 00E'L'M yE! M 2 
(Veveem PSA Dios aea (cos @) | : 
iF | 
Dieser Ausdruck ist nun noch tiber die 2 +1 mdglichen Anfangslagen 
von M zu summieren und man gewinnt die Beziehung: 


Sy) SS Verosinir! XL (g) Prt (eos 6) P. (6) 


Die Summation iiber L’ erstreckt sich hierin auf die oben ‘angegebenen 
Werte. 

Nach (6) ist die Richtungsverteilung der emittierten H-Teilchen im 
ullgemeinen nicht symmetrisch in bezug auf die Ebene O = 7/2. Es ist 
daher zu erwarten, da die Ausbeute an H-Teilchen, die durch einen 
ResonanzprozeB ausgelést werden, nach der sogenannten Riickwarts- 
methode verschieden ist von der Ausbeute nach der Vorwartsmethode. 


Da der Natur der Sache nach L’ und damit natiirlich auch M kleine 
Zahlen sein miissen, entsteht (6) durch Superposition von einigen wenigen 
Kugelfunktionen niedriger Ordnung. Fiir die detaillierte Winkelabhaingigkeit 
ler H-Emission sind daher einfache Kurven zu erwarten. 


Es ist noch zu bemerken, daB in den obigen Uberlegungen der Spin 
les H-Teilchens vernachlassigt wurde. Da aber in der hier gewahlten 
Naherung das Spinmoment selbst em Integral der Bewegungsgleichungen 
larstellt, ist diese Vernachlassigung berechtigt. 


§ 3. Normale Zertriimmerungsprozesse. Wir betrachten nun die zweite 
Art der oben besprochenen Prozesse. Dabei nehmen wir insbesondere 
n, daB keine Resonanz der einfallenden Welle mit einem Kernzustand 
aftritt. Dann sind sowohl «, als auch a, welche jetzt beide dem konti- 
muierlichen Spektrum angehdéren sollen, ¢ > e’ > 0, im Innern des Kernes 
ehr klein. Der auf das a-Teilchen beziigliche Teil des Integrals (8) ist 
nfolgedessen im wesentlichen auf den Raum auferhalb des Gamowberges 
u erstrecken, das auf das H-Teilchen beziigliche Integral hingegen nach 
vie vor auf das Kerninnere. Da die beiden Teilchen wahrend der ganzen 
Jeaktion betrachtlichen Abstand voneinander haben, kénnen wir in diesem 
‘alle fiir die Wechselwirkungsenergie den Coulombschen Wert einsetzen: 


2e oe (1 eee, 


Pee Nem ie r 
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wobei a, y, 2 baw. &, 7, € die Koordimaten des «- bzw. H- Teilchens sind. | 


Setzen wir dies in (8) ein und betrachten wir, dab i H,H,dtq wegen der 


Orthogonalitatsrelationen yerschwindet, so erhalten wir 


z 
Vane z,\: ee 1% AT, + 2 na |e o de + 2a | 504950, (7) 


mit 


é,,= |2H,H,dzy ww. (8) 


Betrachten wir die Integrale in (7) als Komponenten eines Vektors 7,9, 
die Ausdriicke (8) als Komponenten yon 0,5, so erhalten wir schheflich 


Vie = Q12Vi2 (9) 
Der Vektor y,, ist eine stetige Funktion der Energie e’ und damit auch, 
nach dem Energiesatz, von E” = H + ¢—e’. Hbenso ist @,. eine stetige 
Funktion von FE. Man erkennt ohne weiteres, daB y,, fiir e’ <0 ver- 
schwinden muB, desgleichen 9,, fiir HE’ <0. Das Produkt dieser beiden 
Funktionen, V,,, ist imfolgedessen, als Funktion der Emissionsenergie HE” 
betrachtet, nur im Intervall 0 < #’ < H+ ¢ von Null verschieden. 


Nach (8) ist nun weiter 0,, und damit auch V,, der Amplitude von 
H, im Innern des Gamowberges proportional. V,, enthalt daher als 
Faktor die GréBe 


5 eer oe 
1 —22 | Wamp CH Bh ag 


fn 


wo U,, die potentielle Energie des H-Teilchens im Kern bezeichnet und 
das Integral in bekannter Weise jeweils iiber das Gebiet negativer Energie 
za erstrecken ist. Da die iibrigen Faktoren von V,, als mit H’ langsam 
veranderlich anzusehen sind, wird die Abhangigkeit der Ubergangswahr- 
scheinlichkeit von E” im wesentlichen durch die angegebene e-Potenz be- 
stimmt*. V,, erreicht daher dicht unterhalb der oberen Grenze E + ¢ 
ein scharfes Maximum. 

Wir erhalten somit, trotzdem es sich um Uberginge des «-Teilchens 
im kontinuierlichen Spektrum handelt, fiir die ausgesandten H-Strahlen 
eine ziemlich scharf definierte Energie, die aber selber noch von der Energie ¢ 
der einfallenden «-Strahlen abhangt. Dies ist mit dem Poseschen Befund 
an Al in Einklang. 


* Genauer durch den Ausdruck (vel. § 4): 
eke 
fr Ve’ yeu! 


it 
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§4. Rachiwngsverteilung der normalen H-Emission. Durch Anwendung 
_ des Drehimpulssatzes konnen wir nun wieder leicht die Richtungsverteilung 
der H-Emission berechnen. Aus (7) und (8) erkennt man, da8 auBer den 
Beziehungen (4) und (5) fiir 1, L und m’, M’ auch noch die optischen Aus- 

_ wahlregeln 
Ef = LE +.1, f=, (10) 


M =M, M+1, m’ =0,+1, 


gelten, da die Ubergangswahrscheinlichkeiten den Korodinatenmatrizen des 
H-Teilchens proportional sind. Ahnlich wie in (6) ist nun die Richtungs- 
verteilung allgemein gegeben durch 

| ee Mee oe eM” = Bi M' . |2 

| 2 Vai jm we Xp (Oo) Era(c0s@)< et a 

et a piM 
3 ae tae , p : : ; 
Unter Beriicksichtigung von (4), (5) und (10) reduziert sich dieser Aus- 
druck auf 
oo +1 | 


Se ae es a er anaes re 
i ne 5 0; 2, DL, M 
é! a ae d=—1,+1 Sire oun 
2 
E+ée—s' pM—wm’ 


Uns interessiert hauptsachlich, daB (11) eine gerade Funktion von cos@ 
ist, daB somit die Richtungsverteilung der normalen H-Kmission in bezug 
auf die Kbene O = 7/2 symmetrisch erfolst. 

Dieses Resultat ist eine spezielle Folge der Wahl unseres Wechsel- 
wirkungspotentials. Auch bei Annahme Coulombscher Wechselwirkung 
wird die Verteilung bereits asymmetrisch werden, wenn man den Kern 
nicht als unendlich schwer annimmt, sondern beriicksichtigt, daB er sich 
bei dem betrachteten StoBprozeB selber in Bewegung setzt. Unsere 
Betrachtung zeigt aber, da® wenigstens der GréBenordnung nach dieselbe 
Ausbeute fiir die Vor- und Riickwartsmethode zu erwarten ist. Dies 
steht mit den Messungen von Pose in Widerspruch, andere Beobachter 
hingegen geben Werte an, die mit unserem Resultat in Einklang sind. 
Jedenfalls ist dieser Punkt noch nicht hinreichend geklirt*. 


§ 5. Abschitzwng der Ausbeute. Die Abschatzung der Ausbeute von 
Zertriimmerungsprozessen ist sowohl wegen der ungenauen Kenntnis des 


* Anmerkung bei der Korrektur: Herr Pose war so freundlich, mich darauf 
aufmerksam zu machen, daB seine geringen Ausbeuten nach der Riickwarts- 
methode dadurch zu erklairen sind, dafs diese Versuche mit wesentlich lang- 
sameren «-Strahlen ausgefiihrt worden sind, als die Versuche nach der Vorwarts- 
methode. Der oben vermutete Widerspruch erscheint dadurch autgeklart. 
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Kernmodells als auch wegen der unhandlichen Gestalt der Higenfunktionemff ® 
im kontinuierlichen Spektram nur sehr ungenau méglich. Wir begniiges 
uns daher mit einigen qualitativen Betrachtungen und mit dem Beweis 1] 
daB die experimentellen Werte fiir die Ausbeute nicht auferhalb det 
theoretisch méglichen Bereiches legen. | 

Wir nehmen an, daB8 der einfallende «-Teilchenstrom ein Teilche i 
pro Quadratzentimeter und pro Sekunds betrage und fragen nach dex | 
Wahrscheinlichkeit, da& durch diesen Strom ein H-Teilchen aus einen | 
einzelnen Kern losgelést werde. Um diese Wahrscheinlichkeit zu berechnen,} 
haben wir die gestérte Kigenfunktion zu quadrieren, tiber den Raum de 
g-Teilchen t, und iiber eine geschlossene, den Kern umschlieBende Flache} 
im Raume der H-Teilchen zu integrieren und mit der jeweiligen Geschwin-|| 
digkeit v,, der H-Teilchen zu multiplizieren; der so erhaltene Ausdruck 
ist schlieBlich, wenn die einfallende Welle im Unendlichen mit e’”” cos 
angesetzt wurde, durch die Geschwindigkeit der «-Teilchen v, zu dividieren, 
Dies hefert fiir die gesuchte GroBe 


pool Sie Ml (12) 


hve | Be J 
(12) ist nun fiir die beiden médglichen Prozesse gesondert zu betrachten. 


Im Falle der Resonanz kénnen wir, solange die Emissionsenergie EH’ 
des H-Teilchens héher ist als der in Betracht kommende Potentialberg, 
fur die Higenfunktion des wegfliegenden H-Teilchens naherungsweise deren 
asymptotische Darstellung verwenden: 


9, 
a a = y2 My E" 6 + const) 
eS bal) iia 0 ‘ 


Fir die einfallenden g-Teilchen haben wir zu beriicksichtigen, daB die 
Kigenfunktion im Innern des Kernes von der GréSenordnung 


27 
fo =e 


wird, wobei das Integral in bekannter Weise tiber das Gebiet negativer 
kimetischer Energie zu erstrecken ist. U, bezeichnet dabei das als fest 
angesehene Potential des «-Teilchens. Die beiden anderen Higenfunktionen 
H, und «, sind diskreten Zustanden im Kern zugeordnet und sind infolge- | 
dessen nur im Innern des Kernes von Null merklich verschieden. Sie sind _ 


| V2 Mo (Uy — 8) ar 
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nattirlich als normiert anzusehen. Unter diesen Voraussetzungen wird (12) 
'von der GréBenordnung 


ela 7 fa ny? pezzi) 


wobei ry eine Lange von Kerndimensionen, V die mittlere Wechselwirkungs- 
' energie zwischen H- und «-Teilchen im Kern bezeichnet. Dieser Ausdruck 


‘ist nun noch mit der Anzahl der durchlaufenen Atome zu multiplizieren. 
- Dabei ist aber zu bedenken, daB& beim Durchlaufen der zu zertriimmernden 
' Substanz nor ein begrenztes Reichweitenintervall wirksam ist, dessen Energie 
' durch die Breite des Resonanzgebietes bestimmt wird. Ist N die Anzahl 
der Atome pro Kubikzentimeter, R, die Reichweite der «-Teilchen, so 
| wird die Anzahl der zertriimmerungsfihigen Atome gegeben durch N - A R,. 
Nun ist aber die Breite des Resonanzgebietes Ae proportional 1/f2 
AMM Re ees OCU mt = k- oy 
a 


Vee 


_wobei K eine gegeniiber f, langsam veranderliche GréBe ist. Die gesamte 


Ax 4 aan) 
cettayB} os 


hangt von f, gar nicht ab, ist daher mit der Energie nur langsam variabel, 
ebenso mit der Héhe des Gamowberges, d.h. mit der Ordnungszahl Z 
der zu zertriimmernden Kerne. 


Ausbeute 


Diese Betrachtung ist indessen nur so lange giiltig, als unser asymp- 
totischer Ansatz fiir H, zulassig ist, d.h. so lange die Energie EH’ des 
emittierten H-Teilchens die Hihe des Potentialberges des H-Teilchens — 
welcher wegen der kleineren Ladung des Protons nur etwa halb so geoB 
sein kann wie der Potentialberg des «-Teilchens — iibersteigt. Fir sehr 
langsame «-Teilchen oder fiir schwere Kerne wird dies nicht mehr der Fall 
sein, dann ist vielmehr auch die Kigenfunktion H, im Kern noch mit emem 
Faktor 1/f, zu versehen. Fiir langsame «-Teilchen oder hohe Ordnungs- 
zahlen wird daher die Wahrscheinlichkeit fiir eime Resonanzzertrummerung 
mit 1 le exponentiell abfallen. 

Es gelingt nun leicht, abzuschatzen, bei welcher Ordnungszahl dieser 


Abfall einsetzen muB. Setzen wir nimlich fiir die Energie der einfallenden 
o-Strahlen etwa 10-5 Erg an und beriicksichtigen wir, da der Packungs- 
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effekt pro «-Teilchen nochmals etwa von der GréBe 10—° Erg ist, so eri} 
halten wir, nicht zu groBe Ablésearbeit des H-Teilchens vorausgesetzt ; 
Ze 
r 


== De ire, | 
0 

und daraus 

Li 30, 


wenn wir annehmen, da der Gipfel des Gamowberges etwa bei} 
ro = 4: 10—* cm liegt. il 

Man erkennt aus diesen Betrachtungen, da& die Zertriimmerung 
schwererer Kerne nue sehr weitreichende H-Strahlen erwarten lassen, ] 
langsame H-Strahlen kénnen schwere Kerne wegen des zu tiberwindenden } ] 
Potentialwalls nicht verlassen. Ferner ist die Méghchkeit der Resonanz- \ 
zertriimmerung schwerer Kerne natiirlich an die Bedingung gekniipft, daB | 
giinstig gelegene Resonanzstellen vorhanden sind*. 

Es gelingt nun auch leicht, eine Abschaétzung des Absolutbetrages | 
der Resonanzausbeute zu geben. Nehmen wir naémlich an, daB die «-Strahlen 
mit emer Energie ankommen, die ebenso groB ist wie die Héhe des Potential- 
berges, so wird die Resonanzbreite von derselben GréBenordnung wie der 
Abstand zweier virtueller Niveaus, Ae ~ 10-* Erg. Daraus bestimmt 
sich, da die Konstante C bekannt ist (C = 1-10-27 fir Luft von Atmo- 
spharendruck), AR, und damit die Gesamtausbeute zu 


mm 210-7 e -Teilchen. 
o 


Wegen der Unabhangigkeit von (13) von f, gilt diese Abschatzung, die 
natiirlich nur sehr roh ist, allgemein. 

Nun gehen wir dazu tiber, die Ausbeute bei normalen Zertriimmerungs- | 
prozessen abzuschatzen. Bei diesen Prozessen erhalt das emittierte H-Teilchen 
keine so groBe Energie wie beim Resonanzproze8, infolgedessen wird seine 
Energie 1m allgemeinen die Hohe des Potentialberges nicht erreichen, seine 
Eigenfunktion wird daher die GréBe 


eae / 9 2m ae 
Eee ve h E’ 


* Ich mochte hier auf die Moglichkeit hinweisen, da® die Wiener Resultate, — 
welche auf eine Zertriimmerbarkeit schwererer Kerne, z.B. von Fe (Z = 26) 


hinzuweisen schienen, auf derartige Resonanzzertriimmerungsprozesse zuriick- 
zuttihren sind. 


) a 
(= V2 E’ o+ const) 
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» haben. Mit diesem Wert erhalten wir fiir den ersten Faktor von Vi> nach 


(8) und (9) 


mx ao 
spe ee E’ ro (oes 


a. ' : : : 
Zur Berechnung des zweiten Faktors setzen wir niherungsweise 


DIY sa 
=e \2mger cos d 
= €@ 


22% .j—— 
Os (= V2myer + const ) 


} (<a 
/24/2m, L 
Ag — 5 =~ 
h € r 


es 


und erhalten 


Io 4/90, 
YV2= le erek Ut: 


Diese Werte haben wir nun in (9) und (12) einzusetzen. Die Summation 


_ liber alle Zustande k bedeutet in diesem Falle Integration tiber H’. (12) 


wird dann yon der See 


“160? -——— i dE’ 


= Oi 


Dies ist noch mit der Anzahl der Atome im durchlaufenen Gebiet zu 
multiplizieren, d.h. wenn wir nach der Zertriimmerungswahrscheinlichkeit 
pro 1mm Luftaéquivalent fragen, mit N/10. Dies ergibt fiir die Ausbeute 
e+F 
dk’ H 
aed Uae | oa y pollchen pro 1 mm Luft. 

ive Hee 
Das Integral iiber den Energiebereich wird im giinstigsten Falle, 
namlich wenn E’ in der Nahe der Hohe des Potentialberges oder dartiber 


liegt, von der GréSenordnung Eins. 


Zu den hier gemachten Angaben iiber die numerischen Werte der 
Ausbeute ist zu bemerken, daB bei ihrer Berechnung die Summation tiber 
die verschiedenen méglichen Werte des Drehimpulses unterdriickt wurde, 
die Mitberiicksichtigung dieser Summation wiirde noch eimen multiph- 
kativen Zahlenfaktor > 1 ergeben. Ferner ist zu bemerken, daB die Aus- 
beute sehr wesentlich von der Wahl des Kernradius 1) abhaingt. Den. an- 
gegebenen Zahlenwerten liegt die Annahme ry = 2-10~% cm zugrunde, 
batten wir die ebenfalls zulassige Annahme r = 8- 10—¥ cm getroffen, so 
wiren die Werte fiir die Resonanzausbeute mit 5, die fiir die normale Aus- 
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beute mit 3,4 zu multiplizieren. Unsere Voraussetzungen sind daher offenbar fi 
mit den gemessenen Ausbeaten nicht im Widerspruch, wenn es auch er-| 
forderlich ist, diesbeziiglich noch genauere Resultate abzuleiten. 1} 

Allgemein kénnen wir noch sagen, da die normale Ausbeute sowohl | 
mit abnehmender Geschwindigkeit der zertriimmernden Strahlen, als auch 
mit wachsender Ordnungszahl schneller abnehmen wird als die Resonanz- ff 
ausbeute, da offenbar die Resonanzprozesse schnellere H-Teilchen liefern, fj 
die die Potentialschwelle leichter itberwinden. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, da& in der vorliegenden Untersuchung fj 
der Kern als ruhend vorausgesetzt wurde. Bei der genaueren Diskussion | 
ist natilich noch zu beriicksichtigen, daB sich bei den StoBprozessen der | 
Kern in Bewegung setzen wird. Am einfachsten geschieht dies durch Hin- 
fihrung von Schwerpunkts- und Relativkoordinaten zwischen H- bzw. 


g-Teilchen und Kern. In demjenigen Koordinatensystem, in welchem der | 
Schwerpunkt des Gesamtsystems ruht, behalten dann im wesentlichen 
alle oben gegebenen Formeln ihre Giiltigkeit, wofern man (8) durch 


h2 02 oe? 0? 
(eer te Wine Vay ( | 2 
i | 23 |" — TM \dade | dy dn 5208) ee 
ersetzt und anstatt der Massen m,, und m, die reduzierten Massen 
Mg = Noh a m, = the 
eee er ane ne Ree 


verwendet, wobei W die Masse des Kerns ist. Unsere Schliisse bleiben daher, 
bis auf die in § 4 bereits erwaihnte Abweichung, alle in dem Koordinaten- 
system aufrecht, in dem der Schwerpunkt des Gesamtsystems ruht. 


Anmerkung ber der Korrektur: Ich méchte hier auf eine inzwischen 
erschienene Mitteilung von Chadwick und Gamow (Nature 126, 54, 1930) 
hinweisen, in welcher ebenfalls bereits im Prinzip auf die beiden hier be- 
handelten Quantenprozesse aufmerksam gemacht wird. Im einzelnen 
unterscheidet sich aber die dort vertretene Auffassung sehr wesentlich von 
der hier entwickelten und stimmt nur in dem Grenzfall, daB sowohl ¢’ als 
auch i” hoher sind -als die bzw. Potentialberge fiir «- und H-Teilchen, 
qualitativ mit unseren Resultaten tiberein. Dieser Fall ist z. B. bei 
Zertrimmerung von Al durch sehr schnelle «-Strahlen realisiert und 
a fortiori bei der Zertriimmerung leichterer Elemente (B). An derartige 
Verhaltnisse scheinen die genannten Autoren wohl auch in erster Linie 
zu denken, wihrend hier hauptsachlich an den von Pose behandelten Fall 
langsamer g-Strahlen gedacht wurde. Man erkennt aus den oben gegebenen 
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Formeln sofort, daS im Falle sehr schneller «-Strahlen die Breite der Re- 
sonanzstellen von der GréBe ihres Abstandes wird, so daB dort «-Strahlen 
jeder Geschwindigkeit in den Kern merklich eindringen kénnen, ferner 
daS im Falle der normalen Zertritmmerung die H-Strahlen von derjenigen 
Energie, die die Hohe des Gamowberges tibersteigt, etwa gleich groBe 
Emissionswahrscheinlichkeit erhalten, so daB in diesem Hnergieintervall 
ein breites kontinuierliches Geschwindigkeitsspektrum zu erwarten ist. 
Die von Chadwick und Gamow angegebenen Formeln lassen sich hin- 
gegen wohl kaum auf die Verhiltnisse bei kleineren Geschwindigkeiten 
tibertragen und sind in diesem Gebiet auch mit der Erfahrung nicht ver- 
einbar. 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik der Universitit. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 2 
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Polarisation der Ramanstrahlung und Kristallstruktur. 
Von F. Matossi in Breslau. 
(Nach Versuchen von H. Aderhold *.) 
(Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 2. Juli 1930.) 


Die Polarisation der Ramanstrahlung in Kalkspat und Natronsalpeter wird 

bei verschiedener Stellung des Kristalls untersucht. Aus den Ergebnissen wird 

auf die Struktur der CO,-Gruppe geschlossen. Die Deutung der Versuche 
gelinet nur unter Zuhilfenahme gleichschenkhiger CO;-Gruppen. 

1. Schon die ersten Versuche itber den Ramaneffekt zeigten, dab die 
Intensitaét der Ramanlinien nicht direkt mit der Starke der ultraroten 
Higenfrequenzen zusammenhéngt. Besonders markant war dieses Ver- 
halten an dem Auftreten inaktiver Ultrarotfrequenzen 1m Ramaneffekt zu 
bemerken, wo diese gerade besonders groBe Intensitaéten aufweisen. 
Schaefer** hat dafiir emen emleuchtenden Grund angegeben: Da der 
Ramaneffekt nur bei anharmonischer Bindung auftreten kann, so ist fiir 
die Intensitat der Ramanlinien die Schwingungsform mafBgebend. Schwin- 
gungen mit symmetrischer Kraftverteilung (Kraft in den Umkehrpunkten 
nur durch das Vorzeichen unterschieden) miissen im Ramaneffekt fehlen, 
wahrend unsymmetrische Schwingungen — und dazu gehéren gerade die 
inaktiven Frequenzen der Carbonate und ahnlicher Kristalle — sehr stark 
aufttreten miissen. 

Man durfte daher erwarten, von Untersuchungen des Ramaneffekts 
in Kristallen und insbesondere von Untersuchungen iiber die Polarisation 
der Ramanstrahlung Aufschliisse iiber die Struktur der untersuchten 
Kristalle zu erhalten, die zur Kontrolle der von der Ultrarotforschung 
gelieferten Aussagen benutzt werden konnten***. 

2. Kiirzlich haben Mandelstam, Landsberg und Leontowitsch**** 
eine Theorie der Polarisation der Ramanstrahlung in Kristallen auf klassi- 


* Die Versuche, die im folgenden besprochen werden, bilden einen Teil 
der demnachst erscheinenden Dissertation von H. Aderhold, die auf Anregung 
von Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer entstanden ist. Wegen aller experimentellen 
Kinzelheiten sei daher auf sie verwiesen. Auch werden dort die Polarisations- 
versuche noch von anderem Gesichtspunkt aus diskutiert. Herrn Prof. Schaefer 
sei fiir das Interesse, das er den Versuchen und den folgenden Uberlegungen 
entgegenbrachte, herzlich gedankt. ; 

** Cl. Schaefer, ZS.,f. Phys. 54, 163, 1929. 
*** Cl. Schaefer, F. Matossi und F. Dane, ebenda 45, Ales, GN 


*ee* TL. Mandelstam, G. Landsberg und M. Leontowitsch, ebenda 60, 
334, 1930. 
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scher Grundlage entwickelt*, die wir der Diskussion der Versuche zugrunde 
legen wollen. Die Theorie beruht auf der Annahme, daB die durch die 
Schwingung hervorgerufene Anderung des Dielektrizitatstensors die Inten- 
sitat der Ramanlinien bestimmt, was im wesentlichen mit der oben zitierten 
Ansicht Schaefers tibereinstimmt. Die Durchfiihrung der Rechnung 
hefert dann das Resultat, da zur Berechnung der Ramanintensititen 
ein symmetrischer Tensor G,, , tihrt, der durch die Higenvektoren der 
Schwingungen gegeben ist. Uber die Komponenten dieses Tensors lat 
sich zunachst nicht mehr sagen, als da sie gewisse Symmetriebedingungen 
erfillen miissen; genauer: Der Tensor G,, bzw. die quadratische Form 
i) G. ,£y mus invariant sem** gegeniiber den Symmetrieoperationen des 
Kristalls. Die Hauptachsen des Tensors legen im Kristall fest. 

Zur weiteren Diskussion fiihren wir folgendes rechtwinkliges Ko- 
ordinatensystem ein: a sei die Richtung des Primérstrahls, y die Beob- 
achtungsrichtung, z die auf beiden senkrechte Richtung. Dann werden 
die Komponenten der Ramanstrahlung parallel « und parallel z durch 
folgende Gleichungen bestimmt: 


Ki, prop. (Gay ty or Gage); E, prop. (Ga, 7 3 Gy, Hig) 


ne E° sind die Komponenten des Primirstrahls. Wir beobachten das 
Verhaltnis @ der Intensitaten der parallel « bzw. 2 schwingenden Kompo- 
nenten bei unpolarisierter Einstrahlung. Also ist 
2 2 
Bb 7 leg her 


= = . 1 


8. Bei den Versuchen wurde der Streukérper (Wiirfel aus Kalkspat 
baw. Natronsalpeter) so aufgestellt, da die optische Achse mit der 2-, 
y- oder z-Achse zusammentfiel, und es wurde jedesmal das Streuspektrum 
fir die Komponenten J, und J, aufgenommen (als Analysator diente 
ein Kalkspatprisma; durch eine Linse wurden die Bilder fiir die beiden 
Komponenten iibereinander auf dem Spalt des Spektrographen ab- 
gebildet). | 

Das Ergebnis der Versuche an Kalkspat und Natronsalpeter ist in 
Tabelle 1 wiedergegeben, die gleich naher erliutert werden soll. Die Werte 
fiir Natriummitrat, das sich im wesentlichen genau so verhielt wie Kalkspat, 


sind eingeklammert. 


* Die quantenmechanische Behandlung fiihrt im wesentlichen zum eleichen 
Ergebnis: I. Tamm, ZS. f. Phys. 60, 345, 1930. 
** Oder hochstens das Vorzeichen wechseln. 
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Tabelle 1. 
ne  ___ 
Optische i | Beobacht: 
eae parallel | oa | y e | bp Somes 
— Se Sa — — 1 
| | Sl 
fiir 74,94, 144 1 O== 0 ON | ee 00) | Aderhold 
ee cies Paar 
fur 9 2 '¢ gat is bipaGiee i} Cabannes* 
9 tf, law: Ona (eco 
=a _— i | 1 Theorie nach 
: rola .® aay ||| Leontowitsch ** 
Fat ean Fact. & Ogee oe ‘i all > (unter Voraussetzung 
Sie, LATO lO == Oodencc|on—= Jioder ¢ === (i) ayer } trigonaler Synimetrie 
| || von COs) 


AuBer unseren Messungen sind in der Tabelle diejenigen von Cabannes 
autgefiihrt, dessen Ergebnisse mit den unsrigen unvereinbar sind. Da 
wir jede Aufnahme mehrmals wiederholten und immer das gleiche fanden, 
da ferner Cabannes ein 30°-Prisma als Streukérper benutzt und unsere 
Apparatur sonst einwandfrei arbeitete, halten wir unsere Ergebnisse fiir reell. 

Es sei darauf aufmerksam gemacht, da sich alle nneren Schwingungen 
einschlieBlich der imaktiven bei 9 gleich verhalten, was plausibel ist, 
da diese Schwingungen alle senkrecht zur Achse stattfinden. Die 11 w-Linie 
fehlt in allen Spektrogrammen, da sie zu einer nahezu symmetrischen 
Schwingung gehért. Die 4uBeren Schwingungen lassen wir auBer Betracht, 
da die Verhaltnisse hier infolge der Uberlagerung dicht beieinander 
hegender Eigenfrequenzen noch ungeklart smd und wir uns auf die 
Betrachtung der Struktur der CO,-Gruppe beschranken wollen. 


Sodann ist noch angegeben, welche Werte @ nach der oben skizzierten 
Theorie annehmen mu, falls man trigonale Symmetrie des Kristalls vor- 
aussetzt. Bezeichnet man namlich die im Kristall festliegenden Achsen 
mit Ziffern (1, 2, 3), wobei 8 die optische Achse bedeuten soll, dann sind 
nur die Komponenten G,,, G5, G33 von Null verschieden, und zwar ist 
Gy, =Ggy. Daraus folgt, da der Reihe nach 8 mit z, y, 2 zusammenfallt, 
da @ = 0 fir alle drei Achsenrichtungen sein mu8. Dies gilt zunachst 
nur fiir emfache Schwingungen, also die inaktive. Fiir mehrfache Schwin- 
gungen sind die G,,, nicht eindeutig durch die Symmetrie gegeben; deshalb 
sind fiir 7 « und 14 w zwei Werte von @ méglich. Das eine System ist mit 
dem vorher benutzten identisch, fiir das andere ist nur Gy; und G3, von 
Null verschieden. Wenn man aber bedenkt, daB auch diese Schwingungen 


* J.Cabannes, Trans. Faraday Soc. 1929, 8. 813. 
** M. Leontowitsch, ZS. f. Phy. 61, 548, 1930. 
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in der Dreiecksebene erfolgen, wird man erwarten diirfen, daB sich 
diese ebenso wie die inaktive verhalten, wie es auch das Experiment 
yezelgt hat. 

4. Die Theorie ist also nicht im Einklang mit den Versuchsergebnissen, 
solange man an der trigonalen Symmetrie festhalt. Wir kénnen nun aber 
aus den beobachteten Werten von @ auf die G,,,, schlieBen und daraus wieder 
Schliisse auf die zugrunde liegende Symmetrie ziehen. 

‘Aus den Werten der Tabelle in der ersten Spalte (Achse parallel 2) 
tolgt so aus Gleichung (1), wenn man die Achsen a, y, z bzw. mit den Kristall- 
achsen 8, 1, 2 zusammenfallen lat, G,3; = G3 = 0. 

Aus der Spalte y der Tabelle folgt analog wie eben (a = 2, y = 8, 
a— 1):G,,=<G,, und aus Spalte 2:G,, > G.5- 

Fiir Gg, erhalten wir direkt keine Beziehung, wir kénnen aber Gy 
angefahr gleich G,, setzen, da die Beobachtung gelehrt hat, daB die Inten- 
sitaéten der nichtanalysierten Strahlung fiir die Lage parallel und parallel y 
von gleicher GréBenordnung sind und wesentlich starker als fiir die 2- 
Richtung. 

Es sind also nur die Tensorkomponenten G,,, Ggz, G33 und G,, von 
Null verschieden*. Dies heiBt aber, da der Tensor bei Drehung um die 
3-Achse um 180° und nur dann ungeandert bleibt, wie eme Betrachtung 
ler quadratischen Form bzw. der ‘l'ransformationsformeln zeigt. 

Diese niedrige Symmetrie kann allerdings nicht dem makroskopischen 
Kristall als Ganzem beigelegt werden, sondern nur den einzelnen COs;- 
Gruppen oder Komplexen von solchen. Schon in der zitierten Arbeit von 
Schaefer, Matossi und Dane ist auf Grund der Ultrarotbeobachtungen 
‘ir die Struktur der CO,-Gruppe ein gleichschenkliges Dreieck gefordert 
worden. Die makroskopische trigonale Symmetrie kommt dann so zustande, 
laB die Symmetrieelemente der THinzelgruppen regellos verschiedene 
Richtungen im Kristall einnehmen, und zwar entweder jede beliebige Rich- 
vung oder wenigstens um je 60° verschiedene. 

Die von den Ergebnissen des Ramaneffektes geforderte Symmetrie 
c<ann man ebenfalls nur mittels der Annahme gleichschenkliger 0 O3-Gruppen 
rhalten, muB aber noch dazu fordern, daB mindestens je zwei oder tber- 
aupt eine gerade Zahl von Dreiecken gemeinsam betrachtet werden, die 
vebeneinander mit antiparalleler Lage der Héhen etwa so legen, wie es 
lie Figur andeutet. Es sei nicht verhehlt, daB es etwas gekiinstelt 


* Fir die NO,-Gruppe wire G,, ungefiihr Null, was qualitativ an der 
olgenden SchluBweise nichts andert. 
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1 
erscheint, nebeneinanderliegende Dreiecke zusammenzufassen und mil H 
iibereinanderliegende, welche ja tatsaichlich in einer Elementarzelle vc 
handen sind. 

Da die Drehung der Dreiecke um je 60° an der Aussage, daf z. 1 | 
in der Stellung z = 3 Ga und G,,, Null sind, nichts andert, wenn aucf 


Fig. 1. 


der Wert von Gey dadurch beeinfluBt wird, ist die oben geschilderte Her 
stellung der makroskopischen Symmetrie erlaubt, ohne in mem | 
mit dem Experiment zu kommen. 

Zum Schlu8 sei von den Beobachtungen an Gips in diesem Zusamme 
hang nur erwahnt, daB die emfache inaktive Schwingung bei 10 w fir all 
Achsenrichtungen gleich polarisiert war, und zwar mit @<1. Da fi} 
ein regulares Tetraeder immer 9 = 0 sein miiBte, wie dieses auch orientier 
sel, ist die angefiihrte Beobachtung mit der tetraedrischen Struktur de 
SO,4-Gruppe qualitativ im Einklang, wenn man noch bedenkt, daB in 
Gips die SO,-Gruppe verzerrt sem mub. Bei den anderen Ramanlinierg 
sind die Verhaltnisse komplizierter ohne erkennbaren Zusammenhang mit 
der Kristallstruktur. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1980. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Messung des Reflexionsvermogens von gliihendem 
Wolfram im ultravioletten Teil des Spektrums. 


Von EK. Spiller in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 21. Juni 1930.) 


Um die spektrale Energieverteilung des gliihenden Wolframs an- 
ugeben, benutzt man fiir das sichtbare und ultraviolette Gebiet die Werte 
ler Hohlraumstrahlung als Mafzahl. Im sichtbaren Gebiet teilt man dem 
Wolfram eine bestimmte Farbtemperatur zu: Die spektrale Energie- 
rerteilung z. B. einer Nitralampe ist gleich der eines schwarzen Korpers 
ler betreffenden Temperatur. Aus der Wien-Planckschen Strahlungs- 
sleichung kénnen die Zahlenwerte fiir die einzelnen Wellenlangen berechnet 
werden. Aus der Praxis hat sich die Tatsache ergeben, daf einer Gliih- 
ampe mit einer bestimmten Okonomie (Watt/HK,) eine bestimmte Farb- 
emperatur zukommt, die spektrale Energieverteilung also leicht berechnet 
verden kann. Wahrend fir das sichtbare Gebiet diese Werte mit Erfolg 
tir die Rechnung verwendet werden kénnen, so besteht bis jetzt noch keine 
Kontrolle fir die Giiltigkeit dieser aus der Farbtemperatur errechneten 
Werte im ultravioletten Teil des Spektrums. Die Glithlampenindustrie 
vat in neuerer Zeit durch Verwendung ultraviolettdurchlassigen Glases 
uampen geschaffen, die noch bis zu der Wellenlinge 265 mu gentigende 
Strahlungsintensitét erzeugen. In der vorliegenden Arbeit wird versucht, 
lie spektrale Energieverteilung der Nitralampe auch fir dieses Gebiet 
nessend zu bestimmen und die Werte mit den aus der Wien-Planckschen 
strahlungsgleichung berechneten zu vergleichen. Bei den ersten Ver- 
uchen wurde direkt die Strahlung eines schwarzen Korpers mit der Strahlung 
iner Nitralampe verglichen. Als schwarzer Kérper diente ein Kohlerohr- 
fen, der auf eine Temperatur von 1933°%abs. gebracht werden konnte. Die 
Jitralampe, eine gewohnliche 800 Watt-Lampe, hatte eine Farbtemperatur 
on 28739 abs. (berechnet aus den elektrischen und photometrischen Daten). 
‘ir die spektrale Zerlegung wurde ein Fuessscher Quarzspektrograph ver- 
vendet. Von beiden Strahlungsquellen wurden aut die gleiche Platte 
\ufnahmen gemacht, und zwar sollte die Energie des schwarzen Korpers 
uf die Energie der Nitralampe bezogen werden. Zu diesem Zwecke wurde 
ie Strahlungsintensitaét der Nitralampe bei gleicher Belichtungszeit mit 
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Hilfe eines rotierenden Sektors in verschiedenen Schwachungsgraden photé | 
graphiert. Damit fiir die spaitere Auswertung die emzelnen Spektralbereiclifj 
auf der Platte die nétige Schwarzung erhielten, wurde der schwarze Korpe { 
bei verschiedenen Belichtungszeiten aufgenommen. Die Auswertung de | 


Schwarzung erfolgte mit eimem zu diesem Zwecke zusammengestellte, 
Mikrophotometer*, das alhnlich dem Mollschen mit Vakuumthermoelemen 
und Galvanometer arbeitet. Die Auswertung der Platten ergab folgendes . 
Bezeichnet man mit J, die Intensitat der Nitralampe bei der W ellenlange . 
und mit H, die neers des schwarzen Kérpers bei der Wellenlange 
so ist z. B. das Verhaltnis: 


Fro _ Boo | 9 g99, 


L589 380 
Aus der Wien-Planckschen Strahlungsformel ergibt sich fir einer 
schwarzen Korper von der Temperatur 1933° abs.: 
Bon = 2,051. 
Ese0 


Auf diese Weise ergeben sich folgende Werte: 


| beob. ber. 
I || 
|| ey, 1,490 
I 350 } 
I | 
ga 2.4 2,355 
T36 | 
T 
~400 4,6 3,990 
T3540 | 


wobei die oben als ber. angegebenen Zahlenwerte die Verhaltnisse der 
Energiewerte bedeuten, die man fiir die oben angegebenen Wellenlangen 
fir einen schwarzen Korper der Temperatur 2873° abs. erhalt. Beriick- 
sichtigt man die Fehler, die bei der Verwendung der photographischen 
Platte als Energiemesser auftreten kénnen, so ist also eine gute Uberein- 
stimmung zwischen den errechneten und gemessenen Werten vorhanden. 
Da die Temperatur des Kohlerohrofens nicht mehr gesteigert werden konnte, 
so war es nicht moglich, die Untersuchung auf kiirzere Wellenlangen als 
340 mu auszudehnen. Die Absorption der Glashiille der Nitralampe kann | 
fiir diesen Wellenlangenbereich vernachlassigt werden. Es wurde daher 
eine Methode verwendet, die unter anderem auch von Forsythe und 


* E. Spiller, ZS. f. Instrkde. 47, 493, 1927. 
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Worthing* benutzt wurde: Man stellt sich einen schwarzen Temperatur- 
strahler her, indem ein diinnwandiges Wolframrdhrchen, welches auf der 
Langsseite mit emem Loch versehen ist, auf hohe Temperaturen gebracht 
wird. In der Annahme, daf die Innen- und AuBentemperatur des Rohrchens 
die gleiche ist, wird das Verhiiltnis der Strahlung des Korpers zu der Strahlung 
des auf diese Art erhaltenen schwarzen Korpers der gleichen wahren Tempe- 
ratur, das sogenannte Emissionsvermégen, bestimmt. Fir Zimmer- 
temperatur ist das Emissionsvermégen bis zur Wellenlinge 2 = 400 mit 
von mehreren Forschern bestimmt worden. Andererseits liegen von Hulburt 
Messungen zwischen den Wellenlingen 350 bis 200 my vor. Von Forsythe 
und Worthing ist auch die Abhangigkeit des Emissionsvermégens von 
der Temperatur beobachtet worden, und zwar bei den Wellenlingen 665 
und 467 mu. Hier schheBen sich die vorliegenden Versuche an, und zwar 
wurde das spektrale Emissionsvermégen bei einer Temperatur von 2100° 
zwischen den Wellenlangen 486 bis 270 mu bestimmt. Der Durchmesser 
des fiir die Versuche benutzten Wolframréhrchens betrug etwa 4 mm, 
die Linge 20 mm, die Dicke 0,1 mm und der Durchmesser des Loches 
0.5mm. Bei emer Stromstarke von 250 Amp. wurde die 'lemperatur von 
2100° erreicht. Das Réhrchen befand sich in einem mit emer Quecksilber- 
dampfpumpe verbundenen Vakuumgefaif, das an einer Stelle em Quarz- 
fenster enthielt. Das Blankbrennen des Rohrchens wurde erreicht, indem 
es von Zeit zu Zeit in emer Wasserstoffatmosphire brannte. Die Tempe- 
ratur wurde pyrometrisch bestimmt. Auch der AnschluBwert bei der 
Wellenlinge 650 mu wurde pyrometrisch gemessen und das Hmissions- 
vermoégen daraus berechnet. Es ergab sich em Wert von 0,48, der mit 
den Messungen der oben genannten Forscher iibereinstimmt. Bei den 
Messungen wurde das Réhrehen mit dem Loche durch einen Quarzflubspat- 
achromaten in vierfacher VergréBerung auf den Spalt des Quarzspektro- 
graphen abgebildet. Der Gang der Messung war folgender: Von dem 
Rohrchen wurde eine Spektralaufnahme mit einer bestimmten Belichtungs- 
zeit gemacht. Auf dieselbe Platte wurden nun Aufnahmen des Rohrchens 
mit der gleichen Belichtungszeit, jedoch unter bestimmten Sektor- 
schwiichungen vorgenommen. Zwei Quecksilberbogenautnahmen dienten 
zur Orientierung im Spektrum. Mit dem oben erwéhnten Mikrophotometer 
wurde darauf festgestellt, um wieviel Prozent die schwarze Strahlung bei 
einer bestimmten Wellenlinge geschwacht werden mubte, um auf der 
Platte die gleiche Schwarzung zu zeigen wie die Strahlung des Réhrchens. 


* W.E. Forsythe und A.G. Worthing, Astrophys. Journ. 61, 146, 


1925. 
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Die Zahlen der folgenden Tabelle geben das Emissionsverhaltnis ftir die | | 
Alea’ i il 
einzelnen Wellenlingen an, wie es durch die eimzelnen Aufnahmen er- J} 


die auf Spiegelglas gegossen waren. | 
{| | 
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Die Werte in Fig.1 geben das spektrale Emissionsvermdgen von 
Woltram fiir die Temperatur 2100° an; gleichfalls smd auch die Werte von 
Hulburt und Coblentz 


4.90 —. |  angegeben, die fiir Zim- 
ees ie eis mertemperatur gelten. 

cha © Gemessene Werte ¥ Die bei der Unter- 
° Werte v Forsythe \T=2700 abs. d 

aot: und hese suchung benutzten Wol- 

: framréhrchen wurden uns 

060 | freundlicherweise von der 

, Okie (esa. lo, 16l, Sitine 

0,50 Faces diengesellschaft zur Ver- 

eos Pel eb . fiigung gestellt, woftir wir 

A= 200 230 210 280300 HOGI TO W046 500 ~—-ann dieser Stelle besonders 

Fig. 1. Herrn Dr. Ewest danken 


moéchten. 

Zusammenfassung. Es wird die Energieverteilung einer 300 Watt- 
Nitralampe in dem Wellenlingenbereich zwischen 400 und 340 my be- 
stimmt. Dabei stellte sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den ge- 
fundenen und den aus der Wien-Planckschen Strahlungsformel fiir 
eine bestimmte Farbtemperatur der Lampe errechneten Werten heraus. 
Das Emissionsvermégen von gliihendem Wolfram (7 = 2100° abs.) wird 
in einem Wellenlingenbereich zwischen 436 und 270 my bestimmt. 
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Uber die Resonanzstrahlung des Mangandampfes. 
Von J. Fridrichson in Riga, zurzeit in Warschau. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Juni 1930.) 


Es wird die Fluoreszenz im gesittigten Mangandampf bei Temperaturen von 
ungefahr 700 bis 900°, erregt mit Manganfunken, untersucht und den Tripletten 
1 S—2 P und 1 S—2 P’ des Manganspektrums entsprechend zwei Resonanz- 
linien aufgefunden. Es zeigt sich, daB mit wachsender Temperatur (griBere 
Dampfspannung) die Intensitat des Tripletts 1.S—2 P’ viel starker anwiichst, 
wahrend bei niedrigen Temperaturen nur das Triplett 1S—2 P erscheint. Die 
auftretenden Resonanzlinien bestitigen die Serienanalyse des Manganspektrums 
von Catalan und beweisen nochmals, daB der Grundzustand des Manganatoms 
ein 1 S-Niveau ist. 


Durch Entwirrung des spektroskopischen Materials und durch die 
Eimordnung der Linien der Elemente in Serienschemata, das jetzt zum 
groBten Teil bei allen Elementen schon gelungen ist, kénnen wir mit gréBerer 
oder klemerer Wahrscheinlchkeit auch die Grundzustande der unerresten 
Atome als bekannt voraussetzen. 


In vielen Fallen, und leider gerade meistens bei den Elementen mit 
den kompliziertesten Spektren, fehlt es jedoch an direkten experimentellen 
Beweisen der Richtigkeit dieser Kinordnung und des davon erschlossenen 


Grundzustandes. 


Die Auffindung der Absorptionslinien und die optische Erregung der 
Linienresonanz, die uns dariiber AufschluB geben konnen, stoBben gerade 
bei den Metallen mit hoher Schmelz- und Siedetemperatur und klemen 
Dampfdrucken auf gro8e Schwierigkeiten; deshalb sind derartige Versuche 
nur bei einer relativ geringen Anzahl von Metallen durchgeftihrt. Vor allem 
sind hier die Arbeiten von Grotrian* (Absorption in Dampfen von Cu, 
me, Tl, In, Pb, Zn, Bi, Sb, Mn), Terenin** (optische Anregung der 
Resonanzlinien von Cd, Bi, Tl, Pb, H) und Kapuscinski*** (optische 
Anregung der Resonanzlinien von Ag) zu nennen. 

Es lag darum der Gedanke nahe, die optische Methode aut eine grofere 
Anzahl Metalle der IV. bis VI. Periode mit den kompliziertesten Spektren, 


* W.Grotrian, ZS. f. Phys. 12, 218, 1922; 18, 169, Qos 
** A Terenin, ebenda 31, 26, 1925. 
*#* W,Kapuscinski, Bull. Acad, Pol. 1929, S. 284. 
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auszudehnen. Als erstes wurde Mangan in Angriff genommen, dessen | 
; | 
Spektrum zuerst von Catalan* gedeutet und in das Serienschema) 


eingeftigt ist. 


. : | u 
Japerimentelle Anordnung. Da wegen der hohen Schmelztemperatur 
des Mangans (1250°), bei der Quarz schon fiir einige Gase durchlassig ist, 


eine Hineindestilherung des Metalls in das Beobachtungsgefa unmoglich | 
ist, wurden einige ganz kleine Stiickchen des Mangans (aus dem Inneren f} 
eines zerschlagenen reinen Manganstiickes) einfach in das GefiB hinein- fj 
geworfen. Das GefaiB (ungefihr 5 cm langes und 3 cm weites Quarzréhrchen | 
mit angeschmolzenen planparallelen Quarzfenstern) wurde vorher durch | 


zehntagiges Ausgliihen (im elektrischen Ofen, bei ungefaihr 900°) bei bemahe 
dauerndem Evakuieren von okkludierten Gasen betfreit. Nach dem Hinein- 


werfen des Mangans wurde es nochmals bis zam héchsten Vakuum aus- 


gepumpt und durch vierstiindiges Austrieren in fliissiger Luft von méglicher- 
weise vorhandenen Quecksilberdimpfen befreit, und danach von der 
Hochvakuumleitung abgeschmolzen. 

Das so vorbereitete Gefib wurde in eimen elektrischen Ofen, der mit 
Quarzfenstern versehen war und dessen Temperatur man mit Hilfe eines 
Thermoelements messen konnte, hineingebracht. 

Als erregende Lichtquelle diente ein stark kondensierter Mangan- 
funken, von dem mit Hilfe emer Quarzlinse ein schmales Bindel durch 
die planparallelen Fenster des GefaiBes geworfen wurde. Das dadurch 
erregte Resonanzlicht wurde in dazu senkrechter Richtung durch eine 
zweite Quarzlnse auf dem Spalt des Spektrographen gesammelt. 

Hrgebnisse. Schon die ersten Aufnahmen, die bei ungefahr 800° Ofen- 
temperatur und 6 Stunden Expositionszeit mit einem klemen Fuessschen 
Quarzspektrographen aufgenommen wurden, zeigen neben geringerem Streu- 
licht deuthich zwei Fluoreszenzlinien. In den weiteren Aufnahmen gelang 
es, das Streulicht vollkommen zu eliminieren (was durch Kontrollaufnahmen 
bei kaltem Ofen bestitigt wurde), so daB auf den Platten neben dem vom 
Ofen enittierten kontinuierlichen Licht nur die Resonanzlinien erscheinen. 

Wie schon gesagt, besteht das Resonanzspektrum aus zwei Linien, 
bei 4082 und 2798 A. 

Diese beiden Linien entsprechen den Tripletten 1S —2 ®P, 5. und 
1sS—2 Tepe der Catalanschen Einordnung (A = 4080,76, 2 == '4033,07, 

= 4034,49 und A = 2794,82, 2 = 2798,27, 2 — 2801,07). Bei der kleinen 


Dispersion des verwendeten Spektrographen erscheinen die Komponenten 


* M. Catalan, Phil. Trans. Roy. Soc. London (ZO) Ppa}, Be, Ieee 
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nicht getrennt, sondern als eine einzelne Linie. DaB die beiden Resonanz- 
linien keine einfachen Linien sein koénnen, zeigt schon die atsache, daB 
auch bei sehr engem Spalt die Linien ziemlich breit auf den Aufnahmen 
erscheinen. Bei dem Triplett 1S—2P’, wo die beiden langwelligeren 
r . XY ry ss 
Komponenten nur cinen Abstand von 1,4 A haben, iiberlagern sich diese 
Komponenten und die kurzwelligere Komponente erzeugt eine Art Ab- 
schattierung, die man auf den Platten deutlich sehen kann. 

Die Untersuchung der Resonanzstrahlung bei verschiedenen Tempe- 


raturen des Ofens, also bei verschiedenen Dampfspannungen des Mangans, 


g N=4032  2=2798 


{ 


15-2P° WS 


bringt eine bemerkenswerte Tatsache zutage. Die Fluoreszenz erscheint 
schon bei ungefaihr 650° und ist bei dieser Temperatur ausschlieBlich durch 
das Triplett 1S —2?P vertreten. Bei Temperaturen tiber 700° erscheint 
auch 1 S—2P’, bei 800° sind schon beide Tripletts gleich intensiv und 
bei 900° ist 1 S — 23P’ schon viel intensiver als 1 S — 2?P, wie es aus den 
beigefiigten Mikrophotometerkurven deutlich zu ersehen ist. Auch die 
totale Intensitét der Fluoreszenz nimmt mit der Temperatur stark zu. 

Fir diese Anderung der Intensitaétsverhaltnisse kénnte man zwei Er- 
klirungen fiir méghch halten: entweder da bei hoheren Damptdrucken 
die Reabsorption von 1S — 23P starker zunimmt, oder auch dab die 
Wahrscheinlichkeiten der Erregung nach den P- und P’-Niveaus nicht 
gleich sind und ihr Verhaltnis sich mit der Spannung des erregten 
Dampfes andert. 

Da an eine Reabsorption in so starkem Mabe in emer einige Millimeter 
dicken Gasschicht bei den vorhandenen geringen Dampfspannungen kaum 
zu glauben ist, bleibt wohl nur die zweite Méglichkeit tibrig, da mit wachsen- 


dem Dampfdruck der Zustand P’ von den erregten Atomen vorgezogen wird. 
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Das Auftreten der erwihnten Resonanzlinien des Mangans _ bestatigt 
also die Einordnung von Catalan* und beweist nochmals, da der Grund- 
zustand des unerregten Manganatoms ein 1 S-Niveau ist. 

Nach Catalans Einordnung waren in der Resonanzfluoreszenz noch 
die Linien 1S—2p,. und 18—2p, zu erwarten (A = 5394,7 und 


A = 5432.6). Ob sie wirklich in der Resonanzstrahlung vorhanden sind, 
is=2P 
4 = 2798 
y T = 700°. 


Fig. 2. 


entzieht sich in der vorliegenden Arbeit der Beobachtung, denn die er- 
wahnten Linien fallen in das Gebiet des von dem Ofen emittierten Lichtes, 
das man niemals vollstandig eliminieren kann. Durch Anwendung griBerer 
Dispersion kann man jedoch hoffen, die Linien auf diesem kontinuierlichen 
Untergrund zu erkennen, und eine diesbeziigliche Arbeit, die auch die 
Intensitatsverhaltnisse der einzelnen Triplettkomponenten in der Resonanz 


auidecken wiirde, wird nachstens ausgefihrt. 


Zum SchluB sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. 8. Pieikowsk1 fiir 
die Anregung zu dieser Arbeit und fiir die fortwihrende Unterstiitzung 
meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 

Auch der wissenschaftlichen Abteilung des Unterrichtsministeriums, 
deren Stipendium mir den Aufenthalt im hiesigen Institut erméglichte, 


bin ich zu Dank verpflichtet. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat, Juni 1980. 
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Uber Schwankungen und Barometereffekt 
der kosmischen Ultrastrahlung im Meeresniveau. 


Von E. Steinke in Konigsberg 1. Pr. 


Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1930.) 


Wahrend des Jahres 1929 wurden 20 MeBreihen mit insgesamt 3500 Registrier-. 
stunden aufgenommen teils mit allseitig geschlossenem Eisenpanzer von 12 cmiij 
Dicke, teils mit in der Mitte geéffnetem Panzer. Das umfangreiche Registrier- 
material ergab, daf’ neben zahlreichen Strahlungsschwankungen noch andere 
teils periodische teils unperiodische Intensitatsanderungen auftraten, nimlich | 
Schwankungen spiegelbildlich zum Barometerstand (,,Barometeretfekt™), perio-- 
dische Schwankungen mit der Jahreszeit, ebensolche mit der Tageszeit, unregel- | 
mafBige Intensitatsanderungen tiber langere Zeitraume aus unbekannter Ursache, 
endlich periodische Schwankungen nach Sternzeit. Der Barometereffekt bleibt 
wahrend der einzelnen MeBreihen nicht konstant, sondern zeigt groBe Schwan- 
kungen, im Mittel ist er aber ungefaihr gleich dem Hoheneffekt. Die Griinde 
fiir das Auftreten der anderen Schwankungen sind noch nicht geklart. Die stern- 
zeitlichen Schwankungen beweisen den kosmischen Ursprung der Strahlung 
und die Existenz besonderer Emissionszentren. 


Die vorliegenden Untersuchungen tiber die Intensitatsainderungen der 
kosmischen Ultrastrahlung (bisher Hesssche Strahlung oder auch Hdéhen- 
strahlung genannt) verfolgten zunaichst den Zweck, iiber das Wesen des 
..Barometereffekts’ Klarheit zu erlangen. Das umfangreiche Registrier- 
material erméghehte es dann aber auch, tiber die sonstigen Schwankungen 
der Intensitét weitere Angaben zu machen und daraus unter anderem 
wichtige Schliisse tber den Ursprung der Strahlung zu gewinnen. 

Kin kurzer Bericht tiber das Registrierergebnis des ersten Halbjahres 1929 
ist auf der Prager Physikertagung gegeben worden*. Line ausfiihrliche 
Darstellung fiir das gesamte Jahr mit allem Zahlenmaterial erfolet dem- 
nachst in den Schriften der K6nigsberger Gelehrtengesellschatt. 

Als Beobachtungsort wurde die aus fritheren Messungen des Ver- 
fassers** bekannte Baracke auf dem Gelande des I. Physikalischen In- | 
stituts in Koénigsberg i. Pr. (Meeresniveau) gewahlt. Hierbei muBte die 
gegeniiber emer Aufstellung in gréBerer Hohe erheblich geringere Intensitit, 
besonders an weicher Strahlung in Kauf genommen werden, um miglichst 
andauernde MeBreihen zu erhalten. Wahrend des Jahres 1929 konnten 
insgesamt 20 MeBreihen von durchschnittlich 10 Tagen Dauer (3500 Regi- 
strierstunden) aufgenommen werden. Dabei wurden zwei Arten von 
Registrierungen durchgefiihrt: die eine mit allseitig geschlossenem Hisen- 


* HK. Steinke, Phys. ZS. 30, 767, 1929. 
iE Steinke, ZS. £5 Phys.242)) 570.1097, 
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panzer von 12cm Dicke, die andere mit einer in der Mitte + 29° zum 
senkrechten Kinfall freien Offnung. Im ersteren Falle war also die gesamte 
Strahlung durch 12 cm Hisen gefiltert, im anderen die in der Mitte durch- 
tretende nur durch das 7 mm dicke Stahlgefas. 

Als Registrierapparatur kam die aus fritheren Arbeiten des Verfassers * 
bekannte Hochdruckionisationsapparatur (40 Atm. Kohlensaure als Fillgas) 
zur Benutzung. Die Registriermethode war jedoch gegentiber friiher 
wesentlich verbessert worden und nunmehr als Kompensationsmethode 
durchgebildet (siehe Prager Vortrag**). AuBerdem war ihre Kapazitat 
durch gedrangteren Zusammenbau von IonisationsgefiB und Elektrometer 
etwas verkleinert worden, so daf nunmehr eine Aufladung von einem 
Millivolt/Minute einer Ionisation von 0,086 J entsprach (frither 0,126 J). 
Bei der benutzten Summationszeit von t = 51,5 Minuten entsprach also 
eer Aufladung von 1000 Millivolt eine Ionisation von 1,67 J. Der Rest- 
gang (eimschheBlich eventueller Aktivitaét des Panzers) betrug nach friiheren 
Messungen 0,20 J, dazu kamen noch 0,04 J nicht absorbierter Umgebungs- 
strahlung, also insgesamt 0,24 J oder 144mV/t. Von der Gesamtionisation von 
etwa 1000 mV/é entfielen also rund 85° auf die zu untersuchende Strahlung. 

Die MeBgenauigkeit der einzelnen Stundenwerte ergab sich aus den 
Beobachtungen zu etwa 1,2%. Sie war nicht etwa durch die Ausmef- 
genauigkeit des Hlektrometerausschlages bedingt, sondern durch den 
Tonisationsvorgang. Nicht nur die «-Strahlung des Restganges bewirkte 
diese Schwankung (wie z. B. bei der Normaldruckapparatur aus der Arbeit 
des Verfassers***, sondern auch die statistischen Schwankungen der 
Hohenstrahlungsimpulse machten sich darin bemerkbar ****. 


* H. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 647, 1928. 
** H. Steinke, Phys. ZS. 30, 767, 1929. 
EEO VAS, tin Welabial, “OR, Yash, aerate 
**** Bei einem Inhalt von 13/, Liter ergab sich fiir die vorliegende Apparatur 
eine Gesamtoberflache von etwa 700 qem, von der man etwa 350 qem als bestrahlt 
betrachten kann. Rechnet man nach Bothe und Kolhérster fiir das Meeres- 
niveau mit dem Auftreffen von 1/, 9) Teilchen pro Quadratzentimeter und Se- 
kunde (ganz gleichgiiltig, ob diese sekundiren oder primiren Ursprungs sind), 
so ergibt das bei 51,5 Minuten Summationsdauer rund 10000 Einzelereignisse, 
also eine mittlere Schwankung von 1%. Diese statistischen Schwankungen 
bilden also fiir die vorliegende MeBapparatur bestimmter Gréfe eine nicht 
iiberschreitbare natiirliche Grenze. Erst die groBe Hoffmannsche Hochdruck- 
apparatur vermochte wegen ihres gréBeren Volumens geringere prozentuale 
Schwankungen zu erzielen, aber auch in Muottas-Muraigl soll nach den An- 
gaben von F.Lindholm die mittlere Schwankung noch + 1% betragen. 
(G. Hoffmann und F. Lindholm, Gerlands Beitrage z. Geophys. 20, 12, 1928. 
Beobachtungstabelle, mittlere Fehler.) 
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zeigte nun, 
andere teils Saedae tells span Tutsueitateendem tees a 
treten, die sich teilweise nur schwer voneinander trennen lassen. Es sin 


dies die Schwankungen spiegelbildlich zum Barometerstand (kurz aliff 
, Barometereffekt“ bezeichnet), periodische Schwankungen mit der Jahres: 
zeit, ebensolche mit der Tageszeit, unregelmabige Intensitatsinderungen| 
iiber langere Zeitraume aus unbekannter Ursache (Zeitdauer mehreré { 
Stunden bis zu mehreren Tagen) und endlich periodische Schwankungenf} 
nach Sternzeit. S&mtliche letztgenannten markieren sich einwandirei erst) 
nach Reduktion auf gleichen Barometerstand; deshalb war es notwendig, 
den Barometereffekt moglichst genau zu kennen. 

Es zeigte sich nun tiberraschenderweise, da dieses nicht ohne weiteres}ff 
moglich war. 

Zur exakten Bestimmung des Zusammenhanges zwischen Strahlungs- 
intensitét und Luftdruck wurde die von Corlin* vorgeschlagene Korre- | 


Tabelle 1. Barometereffelst. 
Mef | ae ro mm H 
Abschirmnng eke Datum Stunden Korrelation | J P 8 
| in Promiile 
| | | 
He lie ne 22 ere 124 | — 0,38 + 0,08 | 2,68 + 0,70 
4 13.—15. III. | 68 | —0,42 + 0,10 | 1,82 + 0,32 
8 |29.1V.—8.V. | 132 | — 0,61 + 0,05) 1,86 +0,17 
10 27. V.—7. VI. 148 | — 0,46 + 0,07 | 1,66 + 0,23 
12cm Fe - 12 | 19.—28. VI. | 146 | — 0,63 + 0,05 | 1,79 + 0,147 2,03 9, 
} Lo 7.—21.VII. | 314 | —0,48 + 0,04 | 2,19 + 0,20 
ets. | 5.—20. VIII.) 240 — — 
pele? 16. X.—24. XI. | 281 | — 0,48 + 0,05 | 2,02 +0,19 
Rh XS) | 7.—15. XII.} 159 | — 0,59 + 0,05 | 2,68 + 0,22 
2 | 1.—6.u. 10.1. | 123 | — 0,63 + 0,06 | 2,76 + 0,25 
5 20.—27. III. | 145 | —0,62 + 0,05 | 2,66 + 0,23 
6 16.—21. IV. 108 | — 0,86 + 0,03 | 2,70 + 0,09 
+. 299 frei 7 22.—28. LV. 104 | — 0, 66 + 0,06} 2,85 + 0,24 
ee g 9 10.—26. V. 195 | — 0, 30 ae O,00EL76 4. O30 9.730 
ioe iat | 7.—17. VI. 177 | — 0,69 + 0,04 | 2,41 +0,14(¢ loo 
14 192. Vil 5) Vil 0a 0,60 + 0,04 | 2,49 +0,15 
16 5.—16.X. | 227 |— 0,66 + 0,04 | 3,05 +0,17 
18 | 25. XI.—6. XII. | 208 | — 0,63 + 0,04 | 2,87 0,19 
|| 20 16.—24. XII.| 185 | — 0,65 + 0,04 | 2,86 + 0,17 
Dagegen Normal- | 
druckapparatur: | 
ae oo” frei 13.—25. XI. 1926} 220 | —0,81+0,028] 4,9 +0,14 
sonst 20cm Ph | ; 


IN. Collin, 


ZS. f. Phys. 50, 808, 1928. 
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lationsrechnung fiw simtliche Einzelwerte jeder Mefreihe durchgefiithrt. 
Das Ergebnis ist in Tabelle 1 enthalten. Danach bleibt der Barometer- 
effekt scheinbar nicht konstant, sondern variiert stark von MeBreihe zu 
MeBreihe (von 1,82 bis 2,68°/o,/mm H¢g fiir die geschlossene und 1,76 bis 
3,05°/99/mm Hg fiir die teilweise gedfinete Apparatur). Ich habe darauf 
in meinem Prager Vortrag ganz besonders hingewiesen, und schon kurz 
vorher hat Lindholm* aus seinen Registrierungen mit der Hoffmann- 
schen Apparatur auf Muottas-Muraigl ein ahnliches Resultat gefunden und 
auch eine Erklarung dafiir zu geben versucht, dahingehend, da’ der 
Schwachungseffekt von der Schichtung der Luft abhangen sollte. Nach 
Ansicht des Verfassers diirfte jedoch der Grund darin legen, da die anderen 
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Zusammenhang zwischen Strahlung und Jahreszeit (1929) fiir b = 758 bis 762 mm. 


Schwankungen oft mehrmals gréfer sind als der Barometeretiekt und diesen 
mitunter véllig verdecken, ja ins Gegenteil umkehren kénnen. Um dies 
deutlicher hervortreten zu lassen, seien hier mehrere Arten der statistischen 
Verwertung des Zahlenmaterials dargestellt. 

Fig. 1 soll einen vorlaufigen Uberblick iiber die Jahreskurve der 
Strahlungsinderung geben. Sie ist unabhingig vom Barometereffekt so 
gewonnen, daf dazu nur die Tage eingetragen sind, an denen die Barometer- 
tagesmittel zwischen 758,0 und 762,0 mm schwankten, d. h. praktisch in 
erster Anniherung als konstant angesehen werden konnten. Es ist bei 
beiden Kurven eine Jahresschwankung von mehreren Prozenten zu erkennen 
mit einem ausgesprochenen Maximum im Mai/Juni. Der Verlauf ist noch 


* F. Lindholm, Gerlands Beitrage z. Geophys. 22, 141, 1929. 
4* 
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| 
zu ungewiB, um eine Reduktion auf einen mittleren Jahreswert als lohnencf| 
erscheinen zu lassen*. | 
Immerhin ist beachtlich, daB schon im Verlauf einiger Tage Anderunger#i 
von einigen Prozenten auftreten kénnen, also ebenso groBe wie erst “bei | 
einer relativ starken Barometeranderung. Hine Bestimmung des Barometer- 
effekts in solch einem Gebiet diirfte also stark fehlerhaft werden. | 
Ahnlich wirkt sich der EinfluB der unregelmaBigen Intensitats- 
schwankungen unbekannter Ursache auf den Barometereffekt aus. Diese 
Intensitatsinderungen kann man besonders deutlich bei der Bildung der 


Tagesmittel verfolgen. 
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Fig. 2. Zusammenhang zwischen Barometerstand und Ionisation (Tagesmittel) 


Apparatur hinter allseitig 12 cm Fe. 

In Fig. 2 und 3 sind die Tagesmittel der Ionisation in Abhangigkeit 
von den Tagesmitteln des Barometereffekts gezeichnet. Da nur solche 
Tagesmittel aufgenommen sind, die aus mindestens acht Einzelmessungen 
gebildet wurden und demnach diese Werte eine Genauigkeit von 2 bis 39/59 
besitzen, erwartet man eine besonders gute Markierung des Barometer- 
effekts (geradlinigen Zusammenhang zwischen Ionisation und Barometer, 
konstante Neigung). Diese Erwartung wird durch die Messungen nicht 
bestatigt. In manchen MeBbreihen liegen die Punkte annahernd auf einer 


we Lindholm hat aus seinen Registrierungen in Muottas ebenfalls auf 
einen Jahresgang geschlossen mit einer Amplitude von 3% und einem 
Maximum im Winter und Herbst, Minimum im Marz. 
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Geraden, aber in manchen fallen einzelne Tagesmittelwerte stark heraus, 
und die hindurchgelegten Geraden weichen in den Neigungen erheblich 
untereinander ab. 

Legt man sich nun die Frage vor: gibt es einen einheitlichen konstanten 
Barometereffekt und wird er nur verdeckt durch Schwankungen anderer 
Art oder variiert auch der eigentliche Barometerettekt ?, so kann man iiber 
die Beantwortung verschiedener Meinung sein (siehe z.B. die Ansicht 
/ von Lindholm). Verfasser méchte sich zunadchst auf den Standpunkt 
eines einheitlichen Barometereffekts stellen und die Griinde fir das schein- 

bare Variieren des Barometereffekts den Schwankungen anderer Art zu- 
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Fig. 3. Zusammenhang zwischen Barometerstand und Jonisation (Tagesmittel) 
Apparatur + 29° frei, sonst 12 cm Fe. 


schreiben, die sich besonders deutlich in den Tagesmitteln zeigen und auf 
die weiter unten niher eingegangen werden soll. 

Die GréBe dieses einheitlichen Barometereffekts ergibt sich dann 
durch Mittelung aus den 20 MeBreihen (entsprechend der errechneten Ge- 
nauigkeit) zu 2,03 baw. 2,73°/99 fiir die Messungen mit allseitig geschlossenem. 
bzw. mit teilweise gedffnetem Panzer und zu 8,9 °/ 99 fiir die Mehreinstrahlung. 

Es sei darauf aufmerksam gemacht, dai eine einiache Zusammen- 
fassung sdmtlicher Werte fiir das ganze Jahr und Einteilung nach Klassen 
entsprechend den verschiedenen Barometerstinden nicht zu gleichem 
Resultat fiihrt, weil hier nicht zu jeder Jahreszeit der Barometerstand 


) 
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siimtliche Werte angenommen hat und deshalb nicht in yedem Barometer: i 
intervall dieselbe Anzahl von Werten aus jedem Zeitintervall enthalten ist. | 
Verfasser halt deshalb den von ihm gewahlten Weg fiw richtiger, obwohl 
man auch gegen ihn Bedenken vorbringen kann. Fig. 4 enthalt die Dar- | 
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Fig. 4. Zusammenhang zwischen Barometerstand und Jonisation 
(Jahresmittel der Stundenwerte; die Zahlen geben die Anzahl 
der Stundenwerte an). 


stellung der eben skizzierten Art, die daraus errechneten Werte fiir den 
Barometereffekt betragen 2,82 bzw. 2,47°/59, weichen also recht erheblich 
von den erstgenannten Mittelwerten ab. 

Diese Werte sind bis auf etwa 20° in Ubereinstimmung mit dem 
sogenannten ,,Hdheneffekt“, d.h. mit der Anderung der Ionisation bei | 
Variation der Hohe, wie sich aus folgender Gegeniiberstellung ergibt | 
(Tabelle 2). Die Héhenwerte sind fritheren Arbeiten des Verfassers* ent- | 
nommen. Demnach mochte Verfasser nunmehr den Barometereffekt im jf 


Mittel als Absorptionseffekt deuten und die Variation den Schwankungen | 
anderer Art zuschreiben**. 


} 
* Siehe dazu die Bemerkungen von W. Kaufmann, ZS, f. Phys. 59, | 
573, 1930. Beobachtungen im Meeresniveau sind deshalb besonders ungiinstig 
fiir einen solchen Versuch, weil gerade hier infolge des praktischen Verschwindens 
der weichen Komponente selbst die logarithmische Auftragung der Intensitiits- 
kurve einen Knick zeigt (siehe E. Steinke, ZS. f. Phys. 58, 187, 1929). Infolge- 
dessen ergibt eine Extrapolation nur aus Werten gréBerer Hohe unrichtige Werte. 
Die Interpolation konnte mit Hilfe der Wasserversenkmessungen des Verfassers 
fiir die allseitig abgeschirmte Apparatur vorgenommen werden, fiir die Messungen 
mit teilweise gedffnetem Panzer wurde dann eine entsprechende Korrektion 
angebracht. 


** H. Steinke, ZS. f. Phys, 48, 647, 1928; 58, 183, 1929. 
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Tabelle 2. 


| Barometereffekt Hoheneffekt 
p= /mm He = SUES 2.3 
Mitte] aus einzelnen Mefreihen | 
(Label) ae ae 5. tah ae ona 2,03 log _ Apparatur 
, ; : : | ny) hinter all- | 
Gesamtjahresmittel (Fig. 4). . | 2,32 %o9 — seitig 12cm F 
Aus Hochgebirgs- und Wasser- || 
versenkmessungen interpoliert | — 2.58 210m. 
Mittel aus einzelnen MeBreihen. 2,73 Vo — Apparatur 
Gesamtjahresmittel (Fig. 4) | 2,47 05 +E 29° trey | 
: | sonst 12 cm Fe! 
Aus Hochgebirgsmessungen | 
extrapoliert und korrigiert . | DO LOR? 


Die Schwankungen unbekannter Ursache, welche sich schon in den 
Fig. 2 und 3 erkennen lassen, treten besonders hervor, wenn man die mit dem 
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Fig. 6. Intensitiétsinderungen der durchdringenden Strahlung | 
(Meeresniveau, + 29° keine Abschirmung, sonst 12 em Fe), I. Halbjahr 1929. 


mittleren Barometereffekt korrigierten auf Normalbarometerstand (760 mm) 
reduzierten Tagesmittel bildet. Dies ist in Fig. 5 geschehen, die nunmehr 
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auch eingehenderen AutschluB iiber die Anderung mit der Jahreszeit ibt. 
Sowohl die MeBreihen mit offenem als auch geschlossenem Panzer (obere 
Zw. < cetahr  gleiche 
bzw. untere Kurve) zeigen den ungefihr gleichen Jahresverlauf und 
Schwankungen der Tagesmittelwerte von etwa gleicher GroBe. Bei den 
Messungen mit offenem Panzer fallen einige Werte (Januar und Februar) 
besonders stark heraus. Es sind dieses Schneetage (mit S bezeichnet). 
Diese Werte sind von der weiteren Berechnung absichtlich ausgeschlossen 
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Fig. 7. Intensititsinderungen der durchdringenden Strahlung 
(Meeresniveau, Apparatur hinter 12 cm Fe), I. Halbjahr 1929. 


worden. Beachtlich ist, dah auch hinter 12cm Hisen der SchneeinfluB 
(normale mitgefiihrte Radioaktivitaét) wohl noch eben erkennbar ist. Sonst 
kommen Schwankungen in den reduzierten Tagesmitteln von bis zu 2% 
vor. Sie treten auf, wihrend der Barometerstand relativ konstant bleibt 
(z. B. MeBreihe VI, 24. bis 26. April, MeBreihe XIII, 10. bis 11. Juli, MeB- 
reihe XIV, 25. bis 80. Juli). Andererseits sind manchmal bei groBen 
Anderungen des Barometerstandes keine derartigen Schwankungen vor- 
handen, z. B. MeBreihe V, 19. bis 27. Marz, MeBreihe VIII, 29. April bis 
7. Mai, MeBreihe XIX, 9. bis 18. Dezember. Wie sehr diese Schwankungen 
den Barometereffekt verdecken kénnen, geht besonders aus MeBreihe XV 
hervor, wo infolge dieser Anderungen ein Barometereffekt tiberhaupt nicht 
feststellbar ist (vgl. hierzu auch Fig. 2 und 3). 
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Woher diese Schwankungen auftreten, hat sich noch nicht feststellen jj 
lassen. Der Jahresgang ist ja ahnlich dem Gang der Feuchtigkeit und der i 
Temperatur, wie Fig. 5 zeigt, so daB eventuell durch Veraénderung der 
Feuchtigkeit und Veranderung der Streustrahlung die Intensitatsanderungen | 
hervorgerufen sein kénnten. Bei den einzelnen Tageswerten ist jedoch, 


wie Rechnungen zeigen, ein solcher Zusammenhang nicht ohne weiteres 
erkennbar, und es muB noch die Frage offen bleiben, ob es sich hierbei f} 


um Anderungen der Primiarstrahlung oder um solche der Streustrahlung | 
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Fig. 8. Intensititsanderungen der durchdringenden Strahlung 
(Meeresniveau, + 299 keine Abschirmung, sonst 12 em Fe), Il. Halbjahr 1929. 


handelt. In letzterem Falle kénnte man auch mit Lindholm an eine 
Variation der Schwi&chung durch Anderung der Luftschichtung denken. 
Allerdings ist dabei beachtlich, da auch Messungen hinter vollkommen 
geschlossenem Panzer diese Schwankungen zeigen. 


Ein Zusammenhang zwischen diesen Schwankungen und erdmagneti- 
schen Stérungen konnte, wenigstens soweit Material tiber gréBere erd- 


magnetische Stérungen hierseits bekannt war, nicht festgestellt werden. 
Ks kénnen deshalb erst weitere Feststellungen méglichst mit mehreren 
Apparaten tber die Ursache dieser Schwankungen Aufklirung bringen. 

Vergleicht man den jetzt errechneten Barometereffekt mit friither 
beobachteten Werten, z. B. mit dem bei sehr hoher Korrelation gemessenen 
Wert der Normaldruckapparatur 1926 (siehe Tabelle 1), so ist dessen be- 
deutend gréBerer Wert gegeniiber dem der jetzigen Apparatur und dem 
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mit ihr gemessenen Héhenwert beachtlich. Vertasser* hatte schon friiher 
die Vermutung ausgesprochen, daB verschiedene Apparaturen verschiedene 
Spektralempfindlichkeit besitzen kénnen, je nachdem, wieweit bei den 
einzelnen Apparaturen Sekundirstrahlen zur Unterstiitzung des Primir- 
effekts hinzugezogen sind und wieweit sie in dem betreffenden Ioni- 
sationsgefaB noch voll zur Geltung kommen konnen. Traf diese Annahme 
zu, dann war damit die Méglichkeit gegeben, die Ursache fiir die ver- 
schiedenen Forschungsergebnisse in bezug auf die sternzeitliche Periode 
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Fig. 9. Intensitiitstiinderungen der durchdringenden Strahlung 
(Meeresniveau, Apparatur hinter 12 cm Fe), Il. Halbjahr 1929. 


der Strahlungsschwankungen zu erkennen. Bekanntlich hatte man vor 
allem unter dem EinfluB der Hoffmann-Lindholmschen Prazisions- 
messungen die Realitat der von Kolhérster und v. Salis 1926 gefundenen 
Sternzeitperiode stark bezweifelt und Kolhorster selber z. B. hat in 
seiner Arbeit iiber das Wesen der Hoéhenstrahlung** seine damaligen Er- 
gebnisse und die Méglichkeit einer erhOhten Emission von eimgen Sternen 
nicht mehr erwahnt. Es ist das Verdienst Corlins***, darauf hingewiesen 
zu haben, daB die wenn auch nur noch sehr kleinen Schwankungen bei 
den Messungen des Verfassers 1926 nach Sternzeit mit den Beobachtungen 


“Sh, Steimke, Zo. t. Rhys: 58,189) 1929. 
** W.Bothe und W. Kolhorster, ZS. f. Phys. 56, 776, 1929. 
*** A Corlin, ZS. f. Phys. 50, 808, 1928; siehe dazu auch die Bemerkungen 


in dem Prager Vortrag des Verfassers. 
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von Kolhorster itbereinstimmen. Nun werden ja aber, wie Verfasser J] 
schon 1927 bemerkt hat, solehe Schwankungen sich besonders in den) 
weichen Bestandteilen der Strahlung zeigen, weil ftir sie die Ausblendung | 
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Fig. 10. Sternzeitliche Schwankungen der durchdringenden Strahlung 
(@---@ I. Halbjahr 1929, x < Il. Halbjahr 1929). 


durch die Atmosphare wesentlich scharfer wirkt als fiir die harten (ganz 
analog der Richtungsverteilung). Wenn solche verschiedene Spektral- 
emptindhchkeit besteht, kann deshalb eine Apparatur trotz ihrer hohen 
EinzelmeBgenauigkeit wegen ihres schlechten Ansprechens auf weiche 
Strahlung eventuell die Schwankungen nicht mehr zeigen. 

Aus diesen Uberlegungen heraus wurden die Registrierungen plan- | 
mabig mit teilweise gedffnetem und véllig geschlossenem Panzer durch- | 
getithrt, um durch Differenzbildung die Schwankung der besonders weichen __ 
Mehreinstrahlung zu untersuchen. Der Barometereffekt fiir diese Mehr- 
einstrahlung ergibt sich rechnerisch zu 8,9°/ 9, also wesentlich ordBer als 
fir die Gesamtstrahlung.) Die Fig.6 bis 11 zeigen sémtliche MeBreihen 
nach Sternzeit geordnet. Tatsichlich ergeben nun die Registrierungen 
ebenso wie die des Jahres 1926 zwar sehr kleine, aber doch nach Sternzeit 
ibereimstimmende Schwankungen der weichen Bestandteile der Strahlung. 

Damit diirfte der endgiiltige Beweis fiir eine sternzeitliche Periode 
der Strahlungsschwankungen und damit fiir die kosmische Natur der 
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Strahlung gegeben sein. Dies Ergebnis erscheint deshalb besonders wichtig, 

weil, wie bereits erwaihnt, in den letzten Jahren besondere Sterne als hervor- 
¢ € G 1 > C ey (EEE T . 

ragende Strahlungsquellen aut Grund gegenteiliger Messungen ausgeschieden 
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Fig. 11. Sternzeitliche Schwankungen der durchdringenden Strahlung. 


waren und weil auch Millikan* den einwandireien Beweis dafiir gefunden 
zu haben glaubte, dab diese Strahlung im interstellaren Raum entstande. 


* Millikans Veréffentlichung in der Phys. ZS. 31, 241, 1930 muf 
deshalb wenigstens in den beiden von ihm allerdings als besonders wichtig 
betonten Punkten berichtigt werden, da erstens der Beweis fiir das Entstehen 
der Strahlung im interstellaren Raum von ihm nicht als erbracht angesehen 
werden kann, weil die Messungen des Verfassers — ziumindest fiir einen Teil 
der Strahlung — das Gegenteil beweisen; zweitens eine einwandtreie Restgangs- 
bestimmung auch von Millikan nicht vorgenommen wurde, denn das, was 
in etwa 60 m Wasserversenktiefe als Restgang angesehen wurde, war noch zu 
einem Teil durch die kosmische Strahlung hervorgerufen, wie die Regenerschen 
Messungen zeigen, welcher die Strahlung bis 200 m Wasserrer ukecte verfolgt 
hat. ‘Andererseits ist vom Verfasser schon im Jahre 1927 unter 1000 m Cote 
und Abschirmung der eventuellen Gesteinsstrahlung durch Panzer eine solche 
einwandfreie Restgangsbestimmung vorgenommen worden (Albulatunnel). 
Die von Millikan vorgenommene Tending der Strahlungsgruppen zu be- 
stimmten Wellenlingen ditrfte demnach auch noch auf schwachen Fiifen stehen. 
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Die Frage, oh eventuell auch von der Sonne ein Teil der durch-; 
dringenden Strahlung kame, wird mit dem Augenblick wieder diskutabel, 
wo man die Méglichkeit einer korpuskularen Natur der Strahlung und ihre | 
Ablenkung im Erdfeld in Betracht zieht (Bothe-Kolhorster). 


Eine Ordnung simtlicher Stundenwerte fiir das ganze Jahr nach Sonnen- | 
zeit, wo also die Sternzeitperiode herausfallt, ergibt eine gerade erkennbare | 
Schwankung mit eimem Maximum in den Nachmittagsstunden (Fig. 12). 1 | 
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Fig. 12. Intensititsiinderungen der durchdringenden Strahlung 
(nach M.E.Z. aufgetragen), (@--: @ I. Halbjahr 1929, 
x Hl. Halbjahr 1929, ©——© Jahresmittelwert). 


Ob diese aber reell ist und sich wiederholt, kénnen erst weitere Messungen 
zeigen, wobei noch nicht gesagt ist, daB sie primiéren Ursprungs ist. Hs 
kénnte ja auch durch die Sonnenstrahlung eine Veraénderung der Luft- 
schicht und dadurch Intensitétsinderungen der Streustrahlung hervor- 


gerufen werden. 


Zu der Frage nach der Natur der Strahlung méchte Verfasser nochmals 
betonen, da er den Bothe-Kolhérsterschen Versuch, gerade weil er 
in dem reichlich komplizierten Ubergangsgebiet Luft/Gold ausgefithrt 
worden ist, noch nicht als beweisend fiir die korpuskulare Natur der primiaren 
Hohenstrahlung ansehen kann, besonders da nach den Stérmerschen 
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Rechnungen* fir eine Strahlung von etwa 10% Volt Energie der Aus- 
schheBungsraum noch rund 20000 km Durchmesser haben miiBte, also 
durchaus noch vergleichbar wire mit den Erddimensionen. Es waren 
demnach in der Intensititsverteilung der kosmischen Strahlung auf der 
Erde starke Schwankungen nach der magnetischen Lange und Breite 
und iiberhaupt mit erdmagnetischen Stérungen zu erwarten. Die 
Messungen von Corlin** scheinen ja so etwas anzudeuten, doch bediirfen 
sie nach seinen eigenen Angaben wohl erst der Nachpriifung. 


Die vorliegenden Registrierungen wurden mit finanzieller Unter- 
sttitzung der Deutschen Notgemeinschaft durchgefiihrt, der ich auch an 
dieser Stelle meinen ergebensten Dank ausspreche. Ferner habe ich ganz 
besonders Herrn Prof. W. Kaufmann zu danken, der mir jederzeit mit 
Rat und Tat behilflich war und in entgegenkommendster Weise Mittel 
und Riume des Instituts fiir die Arbeit zur Verfiigung stellte. 


Kénigsbergi. Pr., 1. Physikalisches Institut der Universitat, 6. Juni i930. 


* N. Stormer. Die Naturwissensch. 33, 649, 1929. 
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Lithiumahnliche Spektren von Kohlenstoff, Stickstoff _ 
und Sauerstoff, CIV, NV und OVI. 


Von Bengt Edlén und Algot Ericson; in Uppsala. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Mai 1930.) 


Unter den Ergebnissen einer Untersuchung der Vakuumfunkenspektren im ff 
extremen Ultraviolett nach schon beschriebenen Methoden wird jetzt die Reihe 
von lithiumihnlichen Dublettspektren der Elemente Kohlenstoff, Stickstoft 
und Sauerstoff mitgeteilt. Fitr den Grundterm 22S1), sind folgende Werte. 
erhalten: CIV 520220, NV 789591 und OVI 1114206. Sie entsprechen ff 
den Ionisationspotentialen CIV 64,196, N V 97,428 und O VI 137,482 Volt. | 
In einer Tabelle werden die Termwerte der ganzen Reihe Lil, Be IJ, B ITI, 
CIV, NV und OVI verglichen. 


In kiirzlich publizierten Arbeiten von Algot Ericson und dem Ver- |ff 
fasser konnten die beiden ersten Reihen homologer Spektren HI, He IJ, 
Li Ill, Be IV*... und Hel, Lill, Be IJI**... bis 4 Be verfolet werden. 
AufBerdem sind eine Erginzung des Termsystems von B III und mehrere 
vorlaufige Mitteilungen tiber die Spektren der leichtesten Elemente 1m 
extremen Ultraviolett*** verdffentlicht. Die gemeinsame Arbeit, woraus 
diese Ergebnisse hervorgegangen waren, wurde durch den Tod Algot 
Ericsons am 19. Februar unterbrochen. 

Schon im Herbst 1929, als insbesondere Ericson sich der Deutung 
der Spektren widmete, war ein wesentlcher Teil von CIV und OVI 
entdeckt. Die jetzigen Wellenlangen und Termwerte sind jedoch aus neuen 
Spektrogrammen erhalten und bilden eine Verbesserung und Erganzung 
der friiheren, schon zum Teil verédffentlichten Ergebnisse. 

CIV. Bei ihrer bahnbrechenden Arbeit im extremen Ultraviolett 
gelang es Millikan und Bowen, drei der starksten Uberginge in CO IV | 
aufzunehmen und zu deuten, und sie konnten daraus mit einem extra- 
polierten 3 D-Term die Grundbahnen in CIV festlegen. Ihre Resultate 
werden in der folgenden Tabelle 1 zusammengefabt ****. 

Daneben haben Simeon§ und Lang§§ Messungen im Kohlenstoff- 
spektrum im extremen Ultraviolett gegeben. Tabelle 2 enthalt simtliche 
gemessenen Wellenlangen, die kiirzer als 4 420 sind. 


* B. Edlén und A. Ericson, Nature 124, 688, 1929. 

** A. Ericson und B. Edlén, ZS. f. Phys. 59, 656, 1930. 
*** B,Edlén und A. Kricson, C. R. 190, 116 und WSs IN BiOy 
**e* R.A. Millikan und J.S. Bowen, Nature 114, 380, 1924. 

§ F. Simeon, Proc. Roy. Soc. London (A) 104, 370, 1923. 

§§ R. J. Lang, Trans. Roy. Soc. London (A) 224, 371, 1924. 
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Tabelle 1. 


| eee ar 
Int. re A vac. y | Termwerte 
7 SS = = = 
g | 384,4 | 260166 | 2p»—3d | 3d 195333+ 30 
| 419,8° 238197 | 2pn—3s | 2p, 455 445 + 100 
4 | 1548,26 64 588,6 2s—2Qp, 2 py 455 553 + 100 
4 1550,84 64 481,2 23 —2p, | 2s 5200344 100 


3s 217302 + 100 


Tabelle 2. 


Millikan* | Simeon Lang 

Int. A i Int. a | Int. A ae ae 
: 1 312,7 6 312,426 CIV 
0 360,5 1 361,1 5 360,62 C III 
372,1 1 371,5 2 | 3721 i |) wiles CIll 

1 382,1 || | | 

1 382,7 || 
i 384,4 | | (| 384,020) | A 44 
if 384,0 | 6 \| 384,174 | CIy 
Ad 386,4 2 386,1 1 385,9 8 386,20 C Ill 

| 18 
| 3 || 388,96 
i 389,5 4 |, 389,09 C Ill 
3 400,0 2 399,69 C Il 
3 404,3 
| 1 | 416,2 | 
te 410 
419,520 

8 2 : i 
1 419,8 | 1 420,38 || 1 420,1 3 419,724 | Ol 


Die vierte Spalte ist der neuen Ausmessung des Kohlenstoffspektrums 
entnommen, die spater vollstandig erscheinen wird. Zwischen 312 und 419 
sind insgesamt etwa 25 Linien gemessen. LF 
Aus diesem Vergleich ergibt sich, dafi die 
Messungen von Lang am vollstaéndigsten 220/ 
sind, aber da’ sowohl Lang als Simeon 
Linien mitgenommen haben, die sicher 


nicht dem Kohlenstoff zugeschrieben werden 
kénnen. Millikan und Lang haben den 
Vakuumfunken und Simeon den Vakuumlichtbogen benutzt. Es scheint, 


als wire das Jonisationsvermégen im Lichtbogen zu klem, um CIV 


Fig. 1. Die Hochspannungsanlage. 


erzeugen zu koénnen. 

Die Spektrogramme, worauf die vorliegende Arbeit begriindet ist, 
sind mit dem schon beschriebenen Spektrographen aufgenommen**. Als 
Hochspannungsquelle diente sowohl der Resonanzkreis (A und B in Fig. 1 


* R.A. Millikan und J.8.Bowen, Phys. Rev. 23, 1, 1924. 
** A Bricson und B. Hdlén, ZS. f. Phys. 59, 656, 1930. 
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lrekt verbunden) als auch eine Anlage mit gleichgerichteter Hoch- 
pannung (4 und B iiber die Ventilréhre verbunden. Geerdet wird 
ntweder bei B oder C). Die Schaltung mit Gleichrichtung hat sich als 
nel brauchbarer herausgestellt, vor allem weil die Kapazitat K keine 
Resonanzbedingung erfiillen mub, sondern beliebig gewahlt werden kann. 
Fherdurch kann man die Stromdichte und das lonisationsvermégen des 
Funkens zwischen weiten Grenzen variieren. 


Fig. 2 zeigt die erhebliche Steigerung der Ionisation, die mit der gleich- 
serichteten Hochspannung erreicht werden kann. Es sind a und ¢ mit 
mem Resonanzfunken (0,01 uF) 2 bzw. 20 Minuten belichtet worden, 
wihrend b mit dem gleichgerichteten Funken (0,04 wF) aufgenommen ist. 
Die C [V-Linien erscheimen hier mit derselben Intensitét wie auf ¢, wo- 
ningegen C IIT der Aufnahme a gleichkommt. C IV ist also im Verhaltnis 
mi C IIT etwa zehnmal verstairkt. Dieser Umstand bietet eine wesentliche 
Erleichterung bei der Deutung des Spektrums. 


Tabelle3. CIV. 


Int. 11. Avae. v Komb. 
u : L _ = = 

) 203,04 | 492514 225 — 82pP 

1) 206,67 483 863 Ge 

1 212,44 470 721 225 —62P 

2 222,805 448 823 2259 —52P 

0 230,53 433 783 22P— 92D 

5 244,912 | 408310 225 — 42 

1 245,78 406 868 22p— 6? 

0 247,33 404 318 22P—- 62g 

3 259,520 385 327 22p— 52D 

1 | 262,62 380 778 | 222P = 528 

3 | 289,125 345 871 | 22242 D 
4 | 289,226 345 750 AD, ae 0) 

2 296,930 336 780 | 22p— 42g 

8 312,426 320 076 225 — 82 

8 384,020 260 403 [222 02D 
te 384,174 260 299 22 Py 2 
IG 419,520 238 368 NEN SO 
l7 419,724 238 252 2°P;,, — 3S 

1 1168,84 85 555 32p— 2F 
aes 1548,189 64 591,6 22,9 —2°P5), 

es 1550,774 64483,9 | 229 —22P,) 


* Bowen und Ingram. 
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Als Blektroden sind sowohl Lichtbogenkohle als auch Ceylongraphit J 
verwendet worden. Damit ergibt sich ein sehr reines Kohlenstoffspektrum, 
wo nur Sauerstoff als schwache Verunreinigung vorkommt. In der Tabelle 3 J). 
sind simtliche dem CIV zugeschriebenen Linien zusammengestellt. Die J 
Mehrzahl der Linien ist auf drei Aufnahmen gemessen und die Wellen- }) 


| 
| 


langen sind nach vorher beschriebenen Methoden berechnet. 


Von diesen Linien sind vorher nur 312 und die drei Dubletten 384, | 
419 und 1550 beobachtet worden (Tabelle 2). Die letzte ist aus den 


Standardmessungen von Bowen und Ingram genommen*. Wellenlangen, J 


0 


ae OV 
2070 
— 274 

me 


Fig. 3. Die Spektren yon Stickstoff und Sauerstoff im extremen Ultraviolett. 


die mit drei Dezimalen gegeben sind, wurden in hoheren Ordnungen ge- 
messen und sind auf 0,01 bis 0,02 A genau. Die iibrigen Linien konnen 
vielleicht um 0,05 A fehlerhaft sein. Die Linien 2 P—17D und 2P—8D 
sind von den beiden starken O [V-Linien 238 und 233 tiberdeckt und kénnen 
somit nicht gemessen werden. Fig. 2d zeigt simtliche beobachtete Uber- 
ginge in CIV auf die Hauptserie und die beiden Nebenserien verteilt. 

Das Termsystem von CIV. Es kénnte in diesem Falle zweck- 
mifig erschemen, die langen Rydbergfolgen zu eimer Bestimmung der 
Seriengrenzen zu benutzen. Ein Versuch zeigt aber, dai diese Methode 
wegen der verhiltnismabig groBen Fehler der letzten schwachen Serien- 
lmien ungeeignet ist. Es wird wahrscheinlich eine genauere Bestimmung 
der absoluten Termwerte erreicht, wenn wir den Term 4 F aus den vorher- 
gehenden Spektren: Li I, Be II und B HI extrapolieren (siehe Tabelle 9). 
Aus 8 D—4F wird dann 3D berechnet und danach erhalten wir 2 P 
aus 2P—8D. Die Differenz 2 P:,, —2 Ps), und der Term 2S wird aus 
2S—2P berechnet. Damit sind die Grenzen der Hauptserie und der 
beiden Nebenserien bestimmt und die Termfolgen werden unmittelbar er- 
halten. In dieser Weise ist das Termsystem der Tabelle 4 berechnet. Die 


* J.S. Bowen und §.B.Ingram, Phys. Rev. 28, 444, 1926. 
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Tabelle 4. Das Termsystem von CIV. 


v n* v n* 
225 | 520220 1,837 10 23P i, 455 736 1,962 73 
329 217 372 2,842 O1 22P,, 455 628 1,963 O1 
42g || 118902 | 3,84266 aap 200144 2,961 80 
529 || 74904 | 4,841 44 ee NT TOTO 3,960 89 
625 | 51364 5,846 52 5 2p 71397 4,958 92 
62P 49 499 5,955 65 
3°D 195 831 2.998 07 72P 36 357 6,949 17 
42D || 109871 |° 3,997.47 8 2p 27706 | 7,960.50 
52D || 70355 4,995 51 | 
62) || 48814 5,997 29 427 109 776 3,999 20 
92D || 21899 8,953 96 | 


effektiven Quantenzahlen n* werden nach der Gleichung vy = 16 Ro/(n*)? 
erhalten, wenn die Rydbergkonstante fiir Kohlenstoff Ry gleich 109732,2 
gesetzt wird. Aus einem regelmaiBigen Gang der n*-Werte kénnen wir 
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Fig. 4. Das Sauerstoffspektrum im extremen Ultrayiolett. 


auf die Richtigkeit der Identifizierungen und die Genauigkeit der Wellen- 
langen schlieBen. Die kleine Unregelmafigkeit be: 7 P und 8 P kann von 
einem MeBfehler < 0,02 A herriihren. Die verhaltnismaBig groBe Ab- 
weichung bei 9 D bedeutet een Fehler von 0,1 A in der sehr schwachen 
und diffusen Linie 230,53. 


Dem Grundterm 2,8 entspricht das JIonisationspotential 
520220 - 1,2839 - 10-4 = 64,190 Volt. 


Mit Ausnahme des Bogenspektrums von Lithium ist CIV jetzt in 
der Reihe lithiumiéhnlicher Spektren am ausfiihrichsten bekannt. Aus 
dem Termschema kénnen Uberginge berechnet werden, die in den sichtbaren 
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und ultravioletten Teil des Spektrums fallen. Merton* hat eme Kohlen-— 
stoffdublette 25801,4 und 5812,0 bei sehr kraftigen Entladungen beob- 
achtet, die nach Camp bell** auch in den heifen und von hoher Ionisation 
vekennzeichneten Wolf-Rayet-Sternen vorkommt. Wenn wir annehmen, | 
sie entspreche dem Elektronensprung 8S —3 P, der nach Tabelle 4 zu 


7... = 5804.5 berechnet wird, so erhalten wir die Aufspaltung 3 Pa —3 Ps, 


Vac 


— 31,4. Kombinationen von vier- und fiinfquantigen Termen sollen mehrere 


OM 


cena eect NCBI ra he 


Fig. 5. 


Linien zwischen A 2100 und 2700 geben. Eine Untersuchung des Vakuum- 
funkenspektrums von Kohlenstoff im langwelligen Gebiet ist im hiesigen 
Institut beabsichtigt. 

NY. Von diesem Spektrum war friither nur die Dublette 2S —2 P 
bei 21240 bekannt, die Millikan und Bowen mit Hilfe des Gesetzes 
der irregularen Dubletts vorausberechnet und dann beobachtet bhaben***, 
Sie geben keine Wellenlangen, sondern nur A vy = 259,1 und 2S — 2 Py), 
= 80455,1. Daraus wird berechnet 2 S — 2 P;), = 80714,2 und die Wellen- 
lingen 1242,93 und 1238,94. Diese Werte kommen auch in Ly mans Tabelle 
der Stickstofflinien vor****, Die Linien sind jetzt nicht erhalten und wir 
nehmen deshalb die obigen Werte bei der Berechnung des Termsystems. 


* Th. R. Merton, Proc. Roy. Soc. London (A) 91, 498, 1915. 


** W.W.Campbell, Astronomy and Astrophysics 13, 448, 1894. 
*** J.S. Bowen und R.A. Millikan, Phys. Rev. 24, 209, 1924. 
KKK 


Th. Lyman, Spectroscopy of the Extreme Ultraviolet, London 1928. 
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Tabelle 5. NV. 


CC  —— 
Int. || a2tAvac. | y | Komb. 
1 | 20928 407 829 229 32p 
2 247,65 403796 | 22p—34p 
o | 266,39 | 375389 22P— 326 
an 123894 | 807142 | 229 293p7,, 
ls | = 1242,93 =|) 80.455,1 2922p, 


N V ist bedeutend schwieriger anzuregen als sogar O VI. Auf der 
einzigen Platte, wo es vorkommt, treten nur die drei starksten Linien auf 
(Fig. 3). Diese Aufnahme ist mit Aluminiumelektroden erhalten, in welche 
Borstickstoff emgepreBt war. Ein Versuch mit Lithiumnitrat gab ein 
intensives Stickstoffspektrum von niedrigen Ionisationsstufen, aber keine 
Spuren von N V. 

Aus der Reihe Li I, Be IJ, B II] und CIV kénnen wir den Term 3 D 
extrapoleren (Tabelle 9) und das Termsystem wird dann in derselben 
Weise wie bei CIV erhalten. Die effektiven Quantenzahlen sind mit 
Ry = 109732,9 berechnet. 


Tabelle6. Das Termsystem von NV. 


| v | m* | y | n* 
= = — < = ——— Ie — — = 
225 || 789591 | 3,86392 FP | 709136 | 1,966 86 
325 || ssae17 | 286757 2° Py) | 7oss77 | 1,96722 
} | 32p || 311762 | 296638 
32D || 305210 | 2,99805 | 


Das Ionisationspotential wird 97,428 Volt. 
OVI. Millikan und Bowen haben auch in O VI die Dublette 2S — 2 P 


gemessen und geben folgende Werte**: 


Int. ie | - | ve | Komb. 
1 | osyes | oesoies () 45,5 -| 22-271 
0 | 1037.69 | 963678 | Eee en 


Das Sauerstoffspektrum wird ja als Verunreinigung mit fast allen 
Arten von Elektroden erhalten. Besonders giinstig fiir die Anregung von 
O VI sind Aluminiumelektroden mit eingeschmolzener Borsiure oder Bor- 
oxyd (Fig. 4). Auf der Originalplatte zu Fig. 4 sind A173 und 184 schon 
in der ersten Ordnung gut aufgespalten. Die JA betragen 0,15 baw. 0,17 A. 
Die Wellenlingen von 173 wurden aus der vierten Ordnung genommen 


* Nach Th. Lyman. : 
** TS. Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 27, 144, 1926. 
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WUeyovelliie: The (OY WAL. 


Int. | 11. Ayae. | y Komb. 
a an i mi 
0 | 115,84 | 863260 | 229—42P 
) | 116,44 | 858 811 | 23 p=52p 
1 } 129,77 | 770594 = 22 P— 42D 
2 1 150,09 666267 | 226 —32P 
2 I 172,92 | 578 302 | 2 ee 
3 ] 173,07 577 801 | 22P3, — 32D 
0 | 183,93 543 685 ee ete — 325 
1 l 184,10 | 543 183 | 22P,, —3? 
S | tose | © -9e912- | 39s Soape 
1 | 1037,52 | 96384 | 2299 —22P, 


(Fig. 5). Auch 150 ist in héheren Ordnungen gemessen. Fig. 6 zeigt die 
Gegend der Dublette 2S—2P. Aus Fig.5 und 6 geht hervor, daB die 
Linien mit groBer Sorgfalt gedeutet werden miissen, insbesondere wird ja 


das Spektrum durch die vielen Linien héherer Ordnungen sehr verwickelt. 
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Fig. 6. 


Die Tabelle7 enthalt alle Linien, die sicher dem O VI zugeschrieben 
werden kénnen. Die drei kiirzesten Wellenlangen kénnen um 0,05 oder 
schlimmstenfalls um 0,1 A fehlerhaft sein. Bei den iibrigen diirften die 
Fehler kleiner als 0,02 A sein. 


Das Termschema wird mit einem extrapolierten Wert von 3 D erhalten _ 


und Ay fiir 2 P wird von 2S —2P genommen. Bei Berechnung der n* 
ist Ry = 109733,4 gesetzt. 
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Tabelle 8. Das Permsystem von O VI. 


SSS, 


v ne | Vv n* 
| 
229 1114206 | 1,882 95 27 Py, | 1017822 | 1,97008 
328 474 124 2,886 52 22? | 1017294 | 1,97060 
B2P || » 447-939 2,969 69 
32D 439 506 2,998 05 42Pp || = 250 946 3,967 62 
42f) 246964 | 3,999 44 | 
52D || 158747 4,988 48 


Das Ionisationspotential wird 187,482 Volt. 

Tabelle 9 gibt eimen iibersichtlichen Vergleich der Termwerte siimtlicher 
Spektren in der Lithiumreihe. Die Tabelle bildet eine wesentliche Ver- 
vollstandigung derjenigen, die von Millikan und Bowen gegeben ist f. 


Tabelle 9. Vergleich der Termwerte. 


n | 2 5 4 5 6 
109 737,1/n2 | 297 434,3 12 193,0 6858,6 4389,5 3048,2 
29 Li 43 486,3 16 280,5 8475,2 5187,8 3499,6 
Be/4 || 36720,1 | 14662,3 7856,2 4886,6 = 
BQ ~—||,«33.993,1 | 18970,7 7582,9 = = 
C/16 32 513,8 13 585,8 7431,4 4681,5 3210,3 
N/25 || 31583,6 13 344,7 = | — ie = 
0/36 30950,2 | 13170,1 7180,2 _ We, Sosa 
4P 5), Li | 28589,5 | 125604 | 70182 | 44736 3094,4 
Bea “| 28'736.3 | 912:596,2 7030,1 4477,6 = 
BQ || + 286161 | 12553,3 7010,6 4471,3 = 
c/16 28 476,8 12 509,0 69944 | 4462,3 | 3093,7 
Nj25 | 28.355,1 12 470,5 = | — i= 
0/86 | 28 258,2 12 442,8 6970,7 a | Sete 
22 Li | = 12 203,1 6863,5 4389,6 3046,9 
Be/4 — 12 206,9 6865,1 4393,7 | = 
BO | _ 12 207,8 6867,3 4394,9 3053.2 
or) | ae 12 208,2 6866,9 | 4397.2 3050,9 
N/25 = 12 208,4 = — = 
0/36 = 12 208,5 6860,1 4409,6 = 
2F Li | = = 6856, 1 4381,8 = 
Be/4 || = = 6858,8 | 4389,5 ce 
B/9 = a 6860,2 = = 
0/16 = Ls 6861,0 | S = 


+ J.S. Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 28, 256, 1926. 
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Die Terme von Lithium und Beryllium und einige der Borterme sind ihren] 
Tabelle entnommen. Hine Erklarung der Variation der Termwerte bell 


| 
e | 
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Fig. 7. Vergleich der Terme lithiumihnlicher Spektren. 


wachsender Kernladung gibt Paschen* fiir die entsprechende Serie | 
von natriumahnlichen Spektren. In Fig.7 ist der Vergleich graphisch | 
dargestellt. 


Dem Prafekten des Instituts, Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn, sage ich 
meinen herzlichsten Dank fiir sem forderndes Interesse an dieser Arbeit | 
und fiir die ausgezeichneten Hilfsmittel, die mir zur Verfiigung standen. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, April 1980. 


* F, Paschen, Ann. d. Phys. 71, 158, 1923. 


75 


Die Wellenstatistik. 
Von K. €. Kar in Calcutta. 
(Eingegangen am 23. Juni 1930.) 


In einer Reihe von drei in der letzten Zeit in der Zeitschrift fiir Physik 
verdtfenthchten Arbeiten* habe ich gemeinsam mit Herrn K. K. Muk- 
herjee eine verallgemeinerte Statistik entwickelt, die eine vollstandige 
physikalische Deutung der Schrédingerschen Wellenmechanik liefert. 
In den erwahnten Arbeiten wurde gezeigt, daB wegen der Kompressibilitat 
des Phasenraumes y,- und v2-Wellen den Lagen- bzw. Impulsraum durch- 
wandern. Die Geschwindigkeiten, mit denen diese Wellen in den q-p-Raéumen 
wandern, sind y2 (H —V)/m und «- E/Y2 m(H—V). Erstere ist die 
Gruppengeschwindigkeit oder die wirkliche Geschwindigkeit des be- 
trachteten Elektrons, wahrend die letztere der Schrédingerschen Phasen- 
geschwindigkeit proportional ist. 

In der vorliegenden Arbeit wollen wir den Gedanken der y,- und 
4%o-Wellen weiter ausdehnen und zeigen, daB die de Brogliesche Hypothese 
der Phasenwelle zur Aufstellung der Quantenbedingung einer Bohrschen 
Bahn unnotig ist. 

7%o-Welle. Als Wellengleichung fiir die y.-Wellen hat sich die folgende 
ergeben (vgl. Arbeit C): 

(<h ay, ifs _ ) 8° m ES ae Si (1) 
dp, dp; ap; a” E? 
wo « eine sehr groBe Konstante ist, die den Ubergang des Elektrons von 
einer stationéren Bahn zu einer anderen bestimmt. Im Falle der oben 
betrachteten Bohrschen Ubergange ist « immer durch Beziehungen der 


folgenden Art gegeben: 


ey 
B= Be, ) 
224 
UY Pe! 
Nun ist nach Gleichung (2) p = aq und daher laBt sich Gleichung (1) 
auch 3 2 
d? ad? ad? 8 a? m (EL — V) 
( a a Z sxgeyeo ly (3) 
d qi dq; dq; h 
schreiben. 


* Wir werden im weiteren Verlauf die Arbeiten als A, B und OC zitieren: 
K. 0. Kar und K. K. Mukherjee, ZS. f. Phys. 59, 102, 1929; 60, 243, 1930; 
K. GC. Kar, ebenda 61, 675, 1930. 
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Es sei hier bemerkt, daB Gleichung (1) die wirklche 7,-Welle im) 


Impulsraum darstellt, wahrend Gleichung (3) ihr Spiegelbild im q-Raum) 


cibt. Es fallt uns schwer, uns die 7.-Wellen im Impulsraum richtig vorzu- ff 
stellen, da wir gewohnt sind, die Natur vom q-Raum zu betrachten. Wir} 
kénnen jedoch die Spiegelbilder dieser y.-Wellen im q-Raum sehen. Diese ff 


letzteren durch Gleichung (3) gegebenen Wellen wollen wir von nun an_ 
y3-Wellen nennen. Wir kénnen nun sagen, daf diese y;-Wellen, die nur} 


durch plétzliche Impulsinderungen hervorgebracht werden, nichts anderes | 


als Lichtwellen sind, deren Geschwindigkeit nach Schrédinger und) 


de Broglie E/Y2m (E — DV) ist. 


Geradlinig bewegtes Elektron. Wir haben schon in den Arbeiten A und © 
gesehen, daB ein geradlinig bewegtes Elektron durch eine 7,-Welle ersetzt 
werden kann, die die folgende Gleichung erfillt (V = 0): 


ad? vA 4 7 y 
dq 2 E/m mh 


= 0. (4) 


Da nun die potentielle Energie gleich Null ist, ist y2 E/m = », der Ge- 


schwindigkeit des Elektrons, und daher ergibt Gleichung (4): 


und daher: 


4 => = ine = ae 6) | 


Die so gefundene Wellenlinge ist gleich der doppelten von de Broglie | | 


und Schrodinger gefundenen. 
Nun wird in dem Augenblick, in dem die ¥,-Welle authort, eine 7,-Welle 
hervorgebracht. Der allgemeine Ausdruck fiir die Geschwindigkeit dieser 


-Welle, wie er in Arbeit C gegeben ist, le Soren oe ; on 
2 beit C gegeben ist, lautet Vm (B—V) aie Ferner 
betragt die Energie einer ,-Welle, die ein geradlinig bewegtes Elektron 
darstellt, p?/2m. Daher ist die fiir diesen Fall der Gleichung (2) ent- 
sprechende Gleichung 
x 
By ee a. 
“ (6) 


ay 
qd = Quen . 
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Setzen wir den Wert fiir dE/dt aus Gleichung (6) in den allgemeinen 
Ausdruck fiir die Geschwindigkeit ein, so finden wir, daB die Geschwindig- 
2aH 2E : 
SS bzw. | sind. Also 
2m (E— V) 2m (E — V) 
ist die Differentialgleichung der y,-Welle, die die von der 4,-Welle aus- 
gesandte Strahlung darstellt, 


Py,  2n*m(E— V) 
dg | h? 


keiten der y,- baw. 7,-Welle 


%s = 9, (7) 
mit 
Uy aeeee ee yg 
Die Lésung dieser Gleichung nach der Polynommethode liefert die 
Eigenwerte H = nhy. Es ist auffallend, daB wir hier nicht den halb- 
quantigen Wert von Schrédinger erhalten. Man sollte ihn auch nicht 
bekommen, da die ausgesandte Strahlung nach der Hinsteinschen Glei- 
chung fiir den photoelektrischen Effekt } mv? = hy immer hy betragt. 
Bewegt sich die Strahlung durch den leeren Raum mit V = 0, so 
wird aus der Geschwindigkeit 2B/ V2 m G7) der y3-Welle ¥2 H/m. 
Somit nimmt Gleichung (7) die Form 
dy, Az? 


d¢ 3 Hm % = 0 (8) 


an. In dieser Gleichung bedeutet HF die kinetische Energie der Quanten; 
es ist also gleich 4 mc?, wo ¢ die Geschwindigkeit bedeutet. Also wird aus 


Gleichung (8): 


d?» 4x? y? 
Bee, (9) 


dq ¢ 


Wir haben also: 


. Any 
ion = Asin ——4, 


Cc he h 
ee eT ated 10 
A; yy me AG G°) 


Dies ist der von de Broglie und Schrédinger gefundene A,-Wert. 
In Gleichung (5) dagegen ist A, doppelt so groB, wie die von Davisson 
und Germer in ihrem beriihmten Versuch beobachtete Wellenlange. 
Fiir diesen Unterschied mégen hier zwei Griinde angefiihrt werden. 

1. Die 7,-Wellen sind im Phasenraum stationér, da sie fortgesetzt 
von der Begrenzung des Phasenvolumens reflektiert werden. Dagegen 
schreiten die y»- oder 73-Wellen im allgemeinen fort. Sie gehen von einer 
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; | | 
7%,-Welle aus und werden von einer anderen aufgenommen. Daher sollte f)_ 


fiir die y,-Wellen die Wellenlinge der Knotenabstand, d. h. A,/2 sein. 
9. Man kann die gerade Linie, langs deren sich das Elektron bewegt, 


als Teile eines Kreises von groBem Radius denken. Dann ist die Frequenz 9} 


2HB/h, d.h. 2y wie im Falle der Bohrschen Bahn. Da aber der Radius 
grof ist, ist V fast gleich Null. Wir haben dann fiir die Gleichungen der 


x44-Welle: 
2 Qo 
if ad nO, 
4 
4, = Asin se Yi 
v hv h 
| ee (11) 
29 mv mv 


Brechung und Beugung von y-Wellen. In emem freien homogenen 


Phasenraum bewegen sich die y-Wellen immer in geraden Linien, bis sie 
an der Grenze reflektiert werden. Fallt jedoch eine y-Welle aut die Grenz- 
fliche zweier Phasenvolumina, so tritt Reflexion und Brechung ein. Die 


Brechung der y,-Wellen verursacht die Klasse der als chemische, elektrische 


und Elektronenadsorption bekannten Erscheinungen*. Der Brechungs- 
index ist VE/E—Y, wo V das Adsorptionspotential bedeutet. Es ist 
klar, daB bei groBem V die Geschwindigkeit der y,-Welle im adsorbierten 
Zustand klem ist. Daher kann die y,-Welle im adsorbierten Zustand nur 
dann in den freien Phasenraum entweichen, wenn sie fast senkrecht einfallt. 
Ferner kénnen wir erwahnen, daB Reflexion und Brechung der y5-Wellen, 
die sich im freien Raume mit Lichtgeschwindigkeit ¢ fortpflanzen, den ge- 
wohnlichen Fallen optischer Reflexion und Brechung entsprechen. Nun 
haben wir oben gesehen, daB die Geschwindigkeit der y5-Welle im freien 
Raume gleich 2 E/ y2 mE ist. Die Geschwindigkeit im Phasenraum, der der 
brechenden festen oder fliissigen Substanz entspricht, ist 2H/ y2 m(H+V), 
wo V den Potentialsprung an der Grenzflache bedeutet. Der Brechungs- 


index betragt also ebenso wie in der klassischen Theorie VE aL V/E. 


x-Welle und Hypothese von de Broglie. Wir wollen uns ein System 
von Flachen gleicher Energie denken und ein System von Normalen zu 
diesen Flachen im gegebenen Phasenraum. Hs ist klar, da8 sich die y,-Wellen 


* In einer Reihe von Arbeiten haben Kar und Ganguli gezeigt, daB sich 
der Sahasche und der Richardsonsche Effekt als Spevialfalle der Adsorption 
behandeln lassen; vgl. Phys. ZS. 30, 918, 1929; ZS. f. Phys. 61, 411, 1930; 
ebenda im Druck. 
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langs der Energieflichen fortpflanzen. Es folgt fiir den Ausdruck fiir die 
%2-Wellen, daB ihre Geschwindigkeit mit verschwindendem dE /dt Null 
wird. Daher ist die y5-Geschwindigkeit lings der Energieflichen Null. 
Mit anderen \Worten: die y,-Wellen pflanzen sich lings der Normalen fort, wie 
es sich fiir die Schrédingerwellen gezeigt hat. Die de Brogliesche Phasen- 
welle dagegen, die mit einem bewegten Elektron verbunden ist, lauft in 
der gleichen Richtung wie das Elektron, aber mit anderer Geschwindigkeit. 
Unseres Erachtens muB aus diesem Grunde diese Phasenwelle aller Energie 
beraubt werden, so daB nur die Eigenschaft tibrigbleibt, daB die Ge- 
schwindigkeit gleich der Geschwindigkeit der y;-Welle ist. Im Falle eines 
geradlinig bewegten Elektrons bewegt sich die de Brogliesche energielose 
Phasenwelle viel schneller als das Elektron selbst. Und so wird nach kurzer 
Zeit die Phasenwelle mit dem bewegten Elektron oder der y,-Welle gar 
keinen Zusammenhang mehr haben. Dies ist meiner Meinung nach un- 
moglich. Dagegen findet man im Falle einer geschlossenen Bahn, d. h. wenn 
das Elektron sich auf emem Bohrschen Kreis beweet, keine derartige 
Schwierigkeit. Hier bewegen sich nach de Broglie sowohl das Elektron, 
d.h. die 7,-Welle, als auch die energielose Phasenwelle (d. h. die v5- Welle) 
auf demselben Kreis. 

Die von de Broglie* postulierte Bedingung fir eine stationare 
Bahn lautet: 


a = mas = n, eine ganze Zahl, (12) 
A Vs 
wo y die Frequenz und v, die Geschwindigkeit der Phasenwelle ist. Nach 
E 
Schrodinger ist » = x und v, —-+ Daher wird Gleichung (12) 
h 2m (E—V) 
E p 
—ds i 
eget Se = o \ Ca are 10. (13) 
J EV2m(E—V) hh nm 


Da nun ds/dt = v,, der Geschwindigkeit des Elektrons ist, haben wir nach 
Gleichung (13): 


ia | metas a : | sy ae =e (14) 
| h} yi— pg? 
worauf sich, wie de Broglie (l.¢.) gezeigt hat, die Sommerfeldsche 
Quantenbedingung 
| (peda + pydy + p.d2) = mh 
reduzieren liBt. 
* Ij. de Broglie, Phil. Mag. 47, 446, 1924. 
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Nach der vom Verfasser entwickelten Wellenstatistik wird das auf emer 
stationaren Bahn befindliche Elektron durch eine 7,-Welle dargestellt. 
Daher sollten A, » und v in Gleichung (12) Wellenlange, Frequenz und Ge- 
schwindigkeit der y,-Welle und nicht der energielosen 7,-Welle, wie 


| 
| 
| 
i | 


: 2H 
de Broglie angenommen hat, sein. Daher haben wir vy = a und 
2 PE 2) . . 
v= yp. Die Bedingung fiir den stationéren Zustand wird also | 
mm : | 
nicht mehr Gleichung (12), sondern | 
be 1[42@—” £ | 
nea ) - _-mds =n (15) | 
/2(E—V) h m E—J | 
| m 2 
sein. 


Fiir eine Kreisbahn sind die Betrage der gesamten und kinetischen | 
Energie gleich, d.h. E/E—V =1. Daher reduziert sich Gleichung (15) |} 
auf (18), wodurch die Sommerfeldsche Quantenbedingung erfillt wird. | 
Hs scheint also, als ob die de Brogliesche Idee der mit dem Elektron | 
sich fortpflanzenden Phasenwelle zum Beweis der Quantenbedingung 
fiir eine stationére Bahn nicht notwendig ist. 

Das Wesen der y5-y¥3-Welle. Wir sahen oben, da die v,-Wellen eine Art 
von Influenzwellen darstellen, die alle Eigenschaften von Lichtwellen 
besitzen. Sie werden immer durch eine plétzliche Geschwindigkeitsinderung | 
der y,-Wellen in der gegebenen Gesamtheit hervorgerufen. Wenn wir jedoch 
annehmen, daB diese y3-Wellen nur Influenzwellen ohne Energie sind, 
die nur die Higenschaft haben, die Energie der y,-Wellen von einer Form 
in eine andere tberzufiihren, so ist es klar, daB wir zur Fortpflanzung 
solcher Wellen keines Mediums bediirfen. Haben aber die y,-Wellen Energie, | 
so ist fiir ihre Fortpflanzung ein atherahnliches Medium unbedingt not-_ 
wendig. So hat nach der ersten Annahme eine Influenzwelle einer be- | 
stimmten Frequenz » keine Energie, sondern nur die Eigenschaft, daB_ 
sie die Energie eines Bohrschen Elektrons vom Betrag hv aus der latenten 
in die elektrische Form iiberfithrt. Entsprechend wird bei einem spontanen 
Ubergang des Elektrons von einer stationdren Bahn zu einer anderen der 
Knergiebetrag hy latent und im Phasenraum entsteht eine energielose 
%3- Welle der Frequenz y. Die Gesamtenergie des springenden Elektrons bleibt 
konstant. Obgleich diese Hypothese kiihn erscheint, mag sie vielleicht doch |} 
zur Erklarung des Wesens der Warme- und Lichtstrahlen geeignet erscheinen. 


err wee ren a en 


Calcutta, Physical Laboratory, Presidency College, Mai 1930. | 
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Bemerkung zur Adsorptionstheorie von Sexl. 
Von A. Ganguli in Benares. 
(Eingegangen am 23. Juni 1930.) 

In einer neueren Arbeit haben Kar und Ganguli* die bekannte 

Langmuirsche Adsorptionsgleichung 

kn 
= (1) 
1— 7B 

statistisch abgeleitet, wo ¢ die Konzentration, 7 den pro Oberflacheneinheit 


adsorbierten Betrag, 6 eine Konstante bedeuten, die gleich der doppelten 
von einem Molekiil beanspruchten Flache ist, und wo fiir die Langmuirsche 
Konstante 

(2amk T)*l2 ; 

e 

gilt. o ist eine Konstante und gleich einem ganzen Vielfachen von h, dem 
Planckschen elementaren Wirkungsquantum, « das Adsorptionspotential, 
m die Masse eines Molekiils, wahrend a, k und T ihre iitbliche Bedeutung 
haben. Fir monomolekulare Adsorption reduziert sich der allgemeine 
Wert von k in (2) auf 


k= — alk T (2) 


(QamkT)le _ 
Es sei hierzu bemerkt, daB diese statistische Methode spater auf elek- 
trische Adsorption ausgedehnt worden ist**. Es wurde auch gezeigt, daB 
durch Anwendung ahnlicher Methoden auf Elektronen die bekannten 
Gleichungen von Saha und Richardson abgeleitet werden kénnen***, 
Nachdem unsere Arbeiten abgeschickt waren, lernten wir eine Arbeit 
von Sex]**** kennen, der eine andere statistische Methode verwandte 
und die Langmuirsche Adsorptionsgleichung in der folgenden Form 
abgeleitet hat: 


k alk 7, (2a) 


ee Gate 
ie le eee . 
rT \meay 

1+ (5-4) y pigs 


* K.C. KarundA. Ganguli, Phys. ZS. 30, 918, 1929; vgl.auch K. C. Kar, 
ebenda 26, 615, 1925; A. Ganguli, Journ. Phys. Chem. 34, 665, 1930. 
** KC. Kar und A. Ganguli, ZS. f. Phys. 61, 411, 1930. 
*e* KO. Kar und A. Ganguli, ebenda, im Druck. 
xe Th, Sexl, ZS. f. Phys. 48, 607, 1928. 
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wo Z die Zahl der von einem adsorbierten Molekii] besetzten Adsorptions- | 
zentren ist, p der Druck, y die Frequenz der Schwingungsenergie, die nétig | 
ist, um das Molekiil in den adsorbierten Zustand zu versetzen, y die poten- | 
tielle Energie jedes Molekiils im Gaszustand und Na die adsorbierte Menge. 1 | 

Nun kann man die einfachen theoretischen Uberlegungen, die Lang- | 


muir* selbst zur Ableitung seiner eigenen Formel fiihrten, kurz folgender- J) 


maBen darstellen: Wir wollen die Gesamtzahl der Molekiile Za betrachten, | 
die pro Zeiteinheit auf die Flacheneinheit auftreffen. Diese treffen teilweise _ 
auf die freie Oberflache des Adsorbens und werden adsorbiert, dagegen 
teilweise auf schon besetzte Oberflache und werden reflektiert. Wenn | 
im Gleichgewicht Na Molekiile adsorbiert werden, und wenn « der Flachen- 
bedarf eines Molekiils ist, so ist die Zahl der reflektierten Molekiile gleich 
Zaa&Na. Andererseits werden Z,-Na Molekiile an der adsorbierenden 
Schicht festgehalten. Also ist 


Za = Zaa NG seg Ny (4) 


oder 


N,=— (5) 


Fiir Za setzt Langmuir nach der bekannten klassischen Theorie 


er oes wahrend « und Z, unbestimmt bleiben. Es ist klar, daB sich die 
V2 amkT 

Gleichung (3) von Sex! auf (5) reduziert, wenn Na und Z auf die Flachen- 
einheit bezogen werden und wenn Z, = y-e~#*T und « (der Flachen- 


eae 


2 am yp? 


ist. 


bedarf) = 


Nun haben wir 


ae ? kTe 
is QamkTyl2  (QamkT)'2 (6) 
Nee a = 6 (fiir ein emzelnes Molekiil). | 


Aus (4) und (6) erhalten wir, wenn wir den oben gegebenen Wert von 
Sexl fir Z, einsetzen: 
kT e ke 


arin (sae Te - =a/pta en kT. 


oder 


c= USI ec ede st Cz) 


* I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1165, 1915: vel. auch 
D. Reichinstein, ZS. f. Elektrochem. 21, 360, 1915. 
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Durch Vergleich von (7) und (1) finden wi 
= (2 mem k T)'2 7 e— xikT, (8) 


Es wurde schon darauf hingewiesen, daB Sex! die adsorbierten Molekiile 
als lneare Oszillatoren aufgefaBt hat. Daher ist die Energie jedes dieser 
adsorbierten Molekiile hv, wo y die entsprechende Schwingungsfrequenz 
bedeutet. Nun stammt diese Energie der adsorbierten Molekiile offenbar 
von ihrer mittleren kinetischen Energie kT im Gaszustand. Ferner ist die 
von Sexl angenommene potentielle Energie der gasférmigen Molekiile 
nichts anderes als das Adsorptionspotential « [in Gleichung (2a)]. Wir 
haben also 

Le rao ped bp 
y (Sexl) =a (Kar-Ganguli). 
Setzen wir dies in Gleichung (8) ein, so finden wir, daB der nach der 


Sexlschen Gleichung abgeleitete Wert fiir k genau gleich dem von Kar- 
Ganguli ist. 
Zam Schlu8 muB ich Herrn Dr. K. C. Kar fiir seinen wertvollen Rat 


bei dieser Arbeit danken. 


Benares, Laboratory of Physical Chemistry, Benares Hindu University, 
Juni 1930. 
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Neuere Untersuchungen tiber die NO-f- und -y-Banden*} 
Zugleich Messungsergebnisse aus den Dissertationen von D. v. Farkas 4 
und Theodora Kénig *** enthaltend. 


Von R. Sehmid in Budapest. 
Mit 4 Abbildungen. (EKingegangen am 27. Mai 1930.) 


Die letzthin ausgemessenen ungefihr 3000 y- und 1000 6-Bandenlinien werden 
eingeordnet. Die Rotations- und Vibrationskonstanten werden zum Teil neu 
berechnet. Die Dublettaufspaltung der Niveaus 7/7, wird als Funktion der} 
Rotations- und Vibrationszustinde angegeben. Die Potentialenergiekurven| 
fiir das N O-Bandenspektrum werden nach Condon und Morse, sowie Condonsif 

Parabeln, zusammenfassend gezeichnet. 


I. Die Struktwr der N O-6- und-y-Banden wurde von Jenkins, Barton 
und Mulliken****, bzw. von Maria Guillery7 erschlossen. Die imi 
naiheren Ultraviolett legenden lichtstarksten, daher mit stark auflosendem) 
Konkavgitter photographierten Bandenlinien wurden von diesen Verfassern j 
gemessen und in Zweige geordnet. Von Jenkins, Barton und Mulliken} 
wurden ungefihr 2000 Linien von 18 -Banden, von Guillery ungefahr 
1000 Linien von 4y-Banden ausgemessen. 

Andere, im hiesigen Laboratorium ausgefithrte Untersuchungen, wie 
solehe tiber den Einflu&8 des magnetischen Feldes auf die Linien der 
NO-f- und -y-Banden}} und itiber die Intensitatsverhaltnisse der NO- 
Bandenty} machten das Ausmessen auch der im fernen Ultraviolett 
gelegenen B- und y-Banden notwendig. Von Schmidtt+}} wurden 6 y- 
Banden ausgemessen, sowie ein von Guillery bis zu mittleren Rotations- | | 
quantenzahlen ausgemessenes Band nach hdheren Rotationszustanden hin | 
verfolgt (ungeféhr 1700 Linien). Diese Arbeit wurde von D.v. Farkas | 


* Vorgelegt in der Sitzung am 14. April 1930 der 3. Klasse der Ungarischen | 
Akademie der Wissenschaften. | 
** Dénes Farkas, Ujabb vizsgdlatok az NO y-sAvjainak finomszerkezetérdl. | 
Dissertation Budapest 1929. 
*** Theodora Kénig, Ujabb vizsgdélatok az NOf-sdvjainak finomszer- 
kezetérol. Dissertation Budapest 1930. 


*xxe TTA. Barton, F.A. Jenkins und B.S. Mulliken, Phys. Rev. 30, 
150, 1927. 


t Maria Guillery, ZS. f. Phys. 42, 121, 1927. 
tt B. Pogény und R.Schmid, ebenda 49, 162, 1928; R. Schmid, 
ebenda 59, 42, 1929. 
{tt B. Pog&ény und R. Schmid, ebenda 54, 779, 1929; R. Schmid, 
ebenda 59, 850, 1930. 
TttT R. Schmid, ebenda 49, 428, 1928. 


ate ea - 
R. Schmid, Theodora Kénig, D. v. Farkas, Neuere Untersuchungen usw. 
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weitergefthrt, von dem das Resultat der Ausmessung von 7 y-Banden, 
auBerdem die Vervollstandigung von 4 — teils von Guillery, teils von 
Schmid angefangene — y-Banden (insgesamt ungetéhr 8000 Linien) ge- 
geben wurde. Von Theodora Kénig stammt die Ausmessung von 11 f- 
Banden (ungefihr 1000 Linien). Die Verfasser sind in den Kantenschemata 
der NO-Banden in den Tabellen1 und 2 mit Buchstaben angegeben. 
(M = Jenkins, Barton, Mulliken, G = Guillery, S = Schmid, 
f= Narkas, K = Konig.) 


Tabelle 1. NOB. 
a 
| SX | | | a ] : 
ia \ | ele ge (sa oe Tn real Sei) FOR) 108 TT WI 28 415 16 

i = 
0 K|M;/M/;/M|M/|M/M/M/|M/™M | 
1 | K/|K|M M Mm | 
2 || aK) KK M M|M/| M 
3 fe ae ES M | M 
4 | i) 
Tabelle 2. NOy. 
ll | | ] 
| 0 1 | 2 3 4 | 5 6 
| | 
0 S S G8 G,F G,F | F F 
1 SR | S F Gabi) F 
2 | F S in| 
: | Svay.> ab 


II. In den Tabellen 3 bis 24 sind die Wellenzahlen der von Kénig 
und v. Farkas gemessenen Bandenlinien angegeben. Die Zweigsymbole 
sowie die Laufzahlen 7 und m entsprechen den von Jenkins, Barton, 
Mulliken fiir die 6-Banden und von Guillery und Schmid fir die 


y-Banden gebrauchten Zeichen. Die Aufnahmen wurden in der sogenannten 


Tabelle 8. 6 (0,3), A = 2503A. 


e | Rx(j) Px(j) | Ry(j) Px (3) 
1 12 39887,6 39835,1 
2 39941,6 39 932,8 13 39876,5 39821,8 
3 = 39928,0 14 39863,4 39803,7 
4 39939,2 39.920,6 15 39850,6 39 785,8 
5 39.936,5 39914,7 16 39.835,1 39 767,2 
6 39 932,8 39.906,7 17 39821,8 39747,7 
? 39 928,1 39897,6 18 39803,8 39 726,7 
8 39 920,6 39887,6 19 39 785,8 = 
9 39914,7 39876,4 20 39 767,2 = 

10 39906,7 39 863,4 21 39747,7 = 

11 39897,6 39850,6 22 39 726,7. —_ 
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Tabelle 4. B (1,4), 2 = 2552A. 

j Ry (j) Px(j) Ry (Jj) Pe (j) 
1 a “aay 

2 39161,5 — — 

3 39167,0 39155,1 = 39068,2 
4 az 39149,1 39081,2 39 063,0 
baal eas 39 142.8 39078,3 39054,9 
6 39161,5 39 135,8 39076,7 39 048,4 
fi 39155,1 39125,1 39071,8 39040,6 
8 39149,1 39115,3 39.068,2 39031,3 
9 39142,4 39 103,3 39061,0 39019.4 
10 39 135,3 39090,9 39054,9 39008,0 
11 39125,1 39076,7 39044,1 38 995,2 
12 39115,6 39.063,0 39037,1 38 9822 
13 39 103,3 39047,1 39022,7 38 965,1 
14 39090,9 39031,3 39013,0 38 950,4 
15 39076,7 39013,0 38999,5 38 982,2 
16 39063,0 38 995,2 38 987,1 = 
17 39047,1 38972,4 38972,4 = 
18 39031,3 38 950,4 38 956,0 a 
19 39013,0 38 932,2 38 937,3 = 
20 38 995,2 — = — 
21 38972,4 = a= = 
22 38950,4 = = = 
23 38 932,2 = = — 

Tabelle 5. B (1,5), A= 2672A. 

j Ry (i) | P, (3) Ro (Jj) Pp» (j) 

1 | 

2 | = 37399,5 2 == 
Se a 37395,3 | — =a 

AP Se “37 Anges 37389,0 = 37 299,3 
aaa 37 404,0 37382,5 = 372943 
6 37399,5 37374,7 37314,3 37 286,9 
ae 37395,3 37 366,0 37309,5 37 278,3 
8. ell 37389,0 37 356,1 37305,6 37 268,6 
9 37 382,5 37344,7 37 299,3 37 257,9 
10 } 37374,7 37333,2 37 289,8 37 246,1 
lat 37 366,0 37 320,7 37 283,9 37 234,4 
129 37356,1 37305,6 37274,5 37 220,6 
| 37 344,7 37 289,8 37 265,1 37 206,0 
14 37333,2 37274,5 37 253,7 37190,8 
15 || 37 320,7 37257,9 37240,1 37173,0 
16 || 37305,6 37240,1 37 228 3 37155,7 
17s 372943 37 220,6 37 213,9 37 136,9 
18 37278,3 37199,2 37199,2 37117,4 
19 37 261,8 37180,3 37183,3 37098,9 
20 37244,7 37157,9 37164,6 37075,2 
21 37 226,2 37134,4 37146,7 37053,5 
22 37 206,0 37111,5 37 127,3 37028,9 
23 37185,3 37085,8 37 106,7 37005,5 
24 37164,5 37060,6 37085,8 36978,0 
25 37140,7 37033,9 37060,7 36 954,6 
26 37117,4 37005,5 37037,2 = 
27 36093,8 36 978,0 37013,7 = 
28 36070,1 = 36991,0 = 
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j Ry (j) | Py (j) R2 (j) P2 (j) 
1 | = = 
2 — | 43776,2 Eze aa 
3 = 43771,6 es 43694,1 
4 43 782,7 43 767,2 43 705,6 43689,4 
5 43 780,0 43 760,7 43 703,9 43681,7 
6 43776,2 43 752,6 43 700,8 43674,3 
7 43771,6 43.742,7 43697,4 43 665,7 
8 43 763,4 43 731,0 43691,2 43654,4 
9 43 758,0 43718,6 43685,7 43 643,6 
10 43748,2 43.705,6 43677,7 43631,8 
11 43 738,7 43691,3 43 668,9 43619,6 
12 43725,3 43674,3 43 658,2 43605,7 
13 43713,0 43658,2 43648,3 43590,7 
14 43 700,8 43641,3 43 635,8 43574,0 
15 43685,7 43 622,4 43 6224 43 556,9 
16 43671,4 43602,5 43 608,0 43 537,0 
17 43 654,4 43583,4 43 593,9 = 
18 43 635,8 Si 43576,4 = 
19 43619,6 a 43559,9 = 
Tabelle 7. B (2,3), 2 = 2382A. 
j Ry (3) | P, (j) Ro (j) P»(j) 
2 an a 
2 — 41960,8 = = 
3 ee 41955,7 = 41872,2 
4 41 967,5 41950,8 41 885,2 41 866,2 
5 41964,8 41943,5 41882,7 41859,9 
6 41960,8 41935,6 41877,6 41851,0 
7 41955,7 41926,6 41872,2 41 841,7 
8 41949,0 41916,4 41866,2 41830,5 
) 41941,6 | 41904,5 41859,9 41819,1 
10 41 933,7 | 41891,9 41851,0 41807,1 
11 41924,7 41877,6 41841,7 41792,9 
12 41914,0 41863,6 41 830,5 41778,4 
13 41902,2 41 847,5 41820,9 41762,4 
14 41889,6 41830,5 41808,5 41746,1 
15 41875,9 41811,8 41794,5 41728,7 
16 41 860,0 41792,9 41780,0 41709,4 
17 41844,5 41772,5 41764,3 41688,7 
18 41 827,2 41750,7 41747,9 41667,9 
19 41808,5 41728,7 41728,7 41645,0 
20 41790,0 41:704,2 41709,4 41621,2 
21 41769,0 41679,5 41 688.7 41595,9 
22 41 747,9 41653,8 41667,9 41570,3 
23 41 724,7 41625,8 41644,9 41542,8 
24 41701,1 41598,3 41621,2 41515,1 
25 41675,8 41570,3 41598,3 41486,3 
26 41650,3 41539,2 41570,3 41 455,9 
27 41625,8 41508,0 41542,8 41 423,7 
28 41598,3 41475,0 41515,1 41390,6 
29 a ae 41486,3 == 
30 SS ~ 41455,9 = 
31 e= Zz 41423,7 = 
32 = a 41390,6 _ 
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Tabelle 8. f (2,4), = 2488 A. 
j Ry (j) Px (3) | Ro (j) Po (j) 
1 | = = 
2 = 40 169,7 | = -- 
3 40177,6 40165,5 | — 40080,8 
4 40176,0 40159,3 — 40075,1 
5 40173,4 40151,9 40 088,6 40066,5 
6 40169,7 | 40 144,0 40085,3 40057,2 
7 40165,5 40 134,8 40080,8 40049,1 
8 40159,3 40124,2 40075,1 40.039,5 
9 40151,9 40113,1 40068,6 40028,1 
10 40144,0 40 100,7 40060,4 40016,0 
Hol 40134,8 40 088,6 40052,5 40002,3 
12 40124,2 40072,9 40041,6 39 988,6 
13 40113,1 40057,2 40031,6 BO OTe 
14 40100,7 40040,6 40019,2 39 956,5 
15 40086,7 40 023,0 40.006,2 BII3ORe 
16 40072,9 40004,1 SORES, 39 920,6 
17 40057,2 39 984,1 I} 39976,6 39901,3 
18 40039,5 39 963,3 39 960,3 39 880,1 
UG 40 023,0 39941,6 39941,6 39 858,7 
20 40004,1 39918,0 39924,2 39 836,3 
21 39984,1 39 894.3 39904,8 39810,4 
22 39 963,3 39869,0 39 883,8 39785,9 
23 39 941,6 39 843,1 39 863,4 39 759,9 
24 39918,0 39815,9 39843,1 ah) istsys 3 
25 39894,3 39 787.9 39 821,8 — 
26 39 869,0 39 759,9 39 799,0 — 
27 39 843,1 — 39775,4 — 
28 39815,9 — 39749,5 — 
29 39 787,9 = | = a 
30 39 759,9 - = = 
Tabelle 9. 6 (2,5), A = 2602 A. 
i Rx (j) P, (J) Ry (j) P» (j) 
i = =e 
2 a 38 405,8 = =a 
3 38 413,3 38 401,0 —- 38316,2 
4 38 412,5 38395,1 38327,3 38 309,5 
5 38 408,5 38 388,2 38324,5 38301,6 
6 38405,7 38 380,4 38320,7 38 293,5 
7 38 401,60 38371,2 38316,3 38 284,9 
8 38395,1 38361,2 38311,7 38 275,0 
9 88388 ,2 38350,2 38304,9 38 264,3 
10 38380,4 38 337,0 38 297,0 38 252,6 
eye 38371,2 38324,5 38 288,8 38 239.7 
12 38 361,2 38 309.5 38 280,2 38 226,0 
13 38350,2 38 295,3 38 268,9 38 210,7 
14 38338,6 38 278,3 38 257,4 38194,8 
15 38 327,3 38 261,6 38 245,5 38177,7 
16 38311,7 38 243,1 38 231,0 38 160,2 
Wy 38 297,0 38 224.5 38 216,4 —- 
18 38 280,2 38 202,9 38 202,9 — 
19 38 264,3 38182,0 38184,1 — 
20 38 245,5 38158,6 — — 
21 38 226,0 cen 
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Tabelle 10. B (3,3), 2 = 2826 A. 
j Ry (j) Py (j) Ro (j) ~ Pe (j) 
; z Cee 
: pe 42.956,5 - fe 
2966,1 42.953,2 42.881,5 42.867,4 
4 42.963,9 42.946,9 42.879,3 42.861,3 
5 42.961,3 42.939,5 42876,0 42.854,0 
6 42.956,5 42.931,4 42872,7 42.845,9 
7 42.951,0 42.921,5 42.867,4 42.836,0 
8 429443 42911,0 42.861,3 42828.1 
9 42.936,6 42.899,0 42.854,0 42814,5 
10 42.927,9 42886,1 42.845,9 42.801,5 
11 42918,0 42872,5 42 836,0 42,787,9 
12 42.907,1 42.856,7 42.8280 42.772,7 
13 42895,1 42840,2 42814,5 42756,1 
14 42.881,5 428224 42.801,5 42.738,5 
15 42 867,4 42.804,2 42.787,9 42.7202 
16 42.851,9 42.784,5 LON ean 42701,1 
17 42 836,0 42 264,0 427561 42.680,2 
18 42.817,4 42.742,0 42. 738,5 42.659,0 
19 42799,8 42718,8 42 720,2 42.635,4 
20 42.778,6 42694,6 42701,1 42611,4 
21 42.756,8 42669,4 42.680,2 = 
22 42735,4 = 42.659,0 = 
23 ae = 42.635,4 oe 
24 || 42683,6 ~ 42611,4 = 
25 42.659,0 = | a = 
Tabelle 11. f (3,4), A = 2428 A. 
j eo) Px(j) Ro (j) P2(j) 
al Sede ae 
2 ai 41164,3 an = 
3 41173,5 41159,3 = 41076,0 
4 AAG t 41153,3 41088,5 41070,0 
5 41168,0 41147,4 |  41084,3 41063,7 
6 41164,3 41139,1 |  41081,3 41055,3 
7 41159,2 41129,8 41076,0 41046,2 
8 41153,3 41119,5 41070,0 41036,4 
9 41145,5 41107,6 41063,7 41024,0 
10 41136,7 41095,3 41055,3 41011,2 
11 «|| = 41127,9 41081,3 41046,2 40999,1 
12 41116,9 41066,6 41036,4 40 982,6 
13 41105,1 41051,4 41024,0 40 967,0 
14 41092,6 41034,4 41011,2 40 950,0 
15 41078,7 41015,9 40999,1 40 932,3 
16 41063,7 40996,7 40 984,6 40914,3 
7 41047.9 40976,4 40979,0 40 894,1 
is. || 41031,2 40 955,2 40 952,2 40872,9 
19 | 41013,0 40 932,2 40 934,1 40 852.6 
20 40 993,7 40 909,7 40914,3 oa 
21 40973,3 40 886,4 40894,1 = 
99 40 952,2 40 859,3 40 872,9 =f 
23 40 928,9 a 40 850,5 =. 
24 40906,1 <= — == 
25 40881,2 | = — aS 
26 40857,0 = — meal 
27 40 833,6 = — - 


| 
| 
| 
90 R. Schmid, Theodora Kénig, D. v. Farkas, | 


Tabelle 12. B (4,2), 4 = 2184A. 


ee bil “ | 457545 | — — i |) 
3. || = | 45749,9 | — 45 660,9 1 | 
4 ||  465760,2 45744,0 | 45673,8 45654,7 

5 || 45757,7 45736,9 | 45670,9 45 646,9 

6 || \45760.6- 9" ep = 45720, canam 45 667,0 45641,1 

7 || 45746,8 45719,4 || 45 660,9 45 630,3 
6h B45 otiat 45709,1 | 45 654,7 45621,7 

9 || 45783,4 45697,2 |i 45 646,9 45607,2 

10 45 724,6 45684,5 || 45638,0 45 593,0 

11 45 715.0 45670,9 || 45 627,4 45579,7 

12 45 703,7 | 45654,6 || 45616,1 45567,0 

13 45691,4 | 456380 || 45 603,0 | 455 49,8 

14 45 677,8 45621,7 || 45589,7 | 455283 

15 45 663,4 45603,0 | 45574,9 |  45518,5 

16 45646,9 | 455222 || 455590 | — 

17 45 630,3 45560,8 | aa == 

18 456115 | 455386 | = | _ 

19 45 593,0 — | — | = 

20 45574,9 | = | ae | = 

Tabelle 13. PB (4,8), A = 2275 A. 

j ag | ag | R2 (3) Po (J) 

1 | ae == 

2 = = | = = 

3 43940,3 43927,6 || = 43831,7 

4 43 937,6 43920,8 ||  43848,6 43 828,8 

5 43 934,5 43913,9 | 43845,7 43 823,0 

6 43 930,1 43905,4 || 43 842,8 43816,6 

7 43 924,3 43895,7 || 43 835,5 43.805,7 

8 43917,9 43884,8 || 43 828,8 43795,9 

9 43910,2 43873,0 || 43819,6 43782,7 
10 43901,5 43859,4 |) 43810,5 43769,1 

11 43891,1 43 845,7 43798,8 43 752,6 
12 43879,4 43 828,8 43 788,3 43 738,7 
13 43 867,8 43 812,3 43776,2 43 722,29 
14 43.854,0 43796,0 43.763,4 43705,6 
15 43 839,4 43776,2 |) 437482 43.685,7 
16 43 823,0 43758,0 | 43 731,0 43 663,6 
17 43.805,7 43736,4 43 713,0 43 641,3 | 
18 43 788,3 43713,0 43694,1 43619,6 | 
19 43769,1 43 689,4 43671,4 43593,9 
20 43748,2 43665,7 43 648,3 aE 
Om 43 727,8 43641,3 43 625,3 oe 
22 43.705,6 = 43 602,5 = 
23 43681,7 a ay be 
24 43 658,3 ae =e = 
25 43 635,8 = Se? aS 
26 43612,5 oe = an 
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Tabelle 14. y (0,3), A = 2594 A. 
m Ry (m) @2(m) m R2(m) Q2(m) 
39 | a2 BB 38811,6 39 635,2 
40 = = 56 39 852,9 39674,0 
41 =a oa 57 39 893,2 39712,7 
ie =< = 58 39934,5 39 751,8 
44 | 394072 2 80 | 400885 39933.8 
45 39 440,2 61 40069,7 39875,3 
46 || 39472,7 — 62 40114,8 39917,6 
47 ||  39507,9 ae 63 40 160,6 39960,9 
48 39544,0 39 390,3 64 40 205,0 40004,6 
49 39579,0 39 423.4 65 40 252,2 40049,4 
50 39614,7 39 456,6 66 ee 40095,2 
51 39 652,0 39 489,8 67 == 40141,8 
52 39690,4 39524,4 68 = 40187,1 
53 39 728,8 395596 69 = 40 234,4 
54 39 769,4 | — 89596,5 70 = 40284,7 
Tabelle 15. y (0,4), 2 = 2721 A. 

r Ri(m) | lm) Ri(m) || Ry (m) Qo (m) Ps(m) 2g(m) 
=a = = =e 
5 ee ions = a — = a 37 207,0 
6 a = 25 = —_ = 37 232,7 
lh = = = oe = 37 252,8 
1g = = = = = ax 37277,7 
9 is fad = = = zs 37 304,9 
0 am one fe at = = 37 333,1 
rt aoe = SS. =a = = 37 362,2 
i) = = eas == = — ge 
iB a = ame = — — 37418,0 
14 = as [37289,0G]| — “2 — 37448,1 
5 = a ee = a = 37477,8 
6 = = 37 348,0 = = = 37508,1 
q = = 37377,0 = = ~ 37539,7 
8 as a 37 406,1 = = — 37571,3 
9 = = 37436,7 == — -- 37 604,6 
0 = = 37467,8 a _ — 37 638,4 
it = ee 37499,1 — -— — see 
2 ae = 37 532,5 a — == (07, 
3 Bk = 37566,5 — = = 37743,0 
14 =a oe 37601,1 = = = 37 778,9 
6) — 7037.0 TORT] — 318170 
6 ae 37080,1 | 37672,8 || d7¢¢1%,1 = 374252 | 37855,4 
L7 = 37413,4 | 37707,6 || 37752,6 = 37455,6 | 37894,0 
a — 37445,4 | 37746,1 || 37789,1 |[B7638,3G] 37483,1 | 37931,7 
L9 = 37477,8 | 37784,6 || 37826,1 | 37672,8 iS aeee 
30 ||[B7609,2G] 37508,1 | 37823,9 || 37863,4 | 37707,6 | 37548, ‘ 
31 | 37703,3 | 37641,9 | 37863,1 || 37908,1 | 37745,1 | 37582,4 | 38055,0 
52 || 37741,2 | 37576,0 | 379031 || 37944,2 | 37778,9 | 37616,9 | 38097,4 
53 | 37778,9 | 37610,5 | 37944,1 || 37983,9 | 37817,0 | 37650,9 | 38142,9 
54 || 37817,0 | 37645,2 | 37986,1 || 38024,7 | 37855,4 | 37683,7 | 38188,5 
56 || 37855,4 | 37681,9 | 38028,2 || 38065,6 | 37891,4 | 377188 | 38234,2 
56 || 37893,2 | 37717,1 | 38072,0 || 38106,7 | 37929,4 | 37752,6 | 38280,1 
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(4 (m) 


Rz(m) 


Qe (m) 


P2(m) 


Ry (m) \ | 


|| Ry (m) 4 


| 38319,3 

38363,8 
| 38.408,6 
| 38.458, 1 


! 37931,9 
| 37972,5 
| 38013,3 
'| 38055,0 
| 38097,4 
i 38.140,4 
| 38184,3 
| 38228,5 
38 273,5 
| 


| | 
| 37752,6 | 
| 87789,1 
| 
| 


oe 
(2) 
i 
bot 


37 823,9 
37 863,1 
37903,1 
37944,2 | 
37 983,9 
38024,7 
38 065,6 
38108,5 
38152,1 
38 195,9 
38 240,6 
38 284,0 
38331,8 
38377,8 
38 426,2 
38 475,2 


og 
[0 oe 2) 
oO Oo 
lo oS) 


38 43 
3847 


| 


Tabelle 16. 


11) 


8,7 } 


y (0,5), 


| 38147,2 

| 88188,5 
| 38228,5 
|| 38276,4 | 
38 321,5 | 
38365,7 | 
|| 38.414,0 | 
38. 463,4 


37967,6 
38005,5 
38 046,2 
38087,9 
38 127,8 
38172,4 
38 217,8 
38 260,3 
38 307,2 
38 354,7 
38 401,4 
38 452,3 


A 


37 789,1 
37823,9 
37855,4 
37893,2 


ai |) 
38326,44) 


m | 


Ry(m) 


Q,(m) P (m) 


Rj (m) 


} Ry(m) Q»(m) 
| 


Rg (m) | | 


H 
SOON DOPWDYH 


— 
i 


a 
U2 DO 


| 
1 
|| 34.987,8 
| 34990,6 
| 34994,8 


35 000,6 
35006,3 
35012,7 
35 020,38 
| 85028,1 
35086,9 
35046,6 
35056,5 
35068,1 


| 35080,5 
|| 85094,1 
|| 35105,1 


35120,2 
35 133.4 
35148,2 
35164,8 
35 181,8 
35 198,8 
35 216,8 
35 235,5 
35 255,38 
35275,8 


| 35 297,1 


35320,5 


35 340,5 


34979,1 | 34962,8 
34.982.5 | 34961,4 
34985,0 | 34960,9 
34988,0 | 34961,3 
34992,6 | 34962,2 
34997,4 | 34962,8 
35002,6 | 34964,8 
35.009,2  34968,3 
35016,0 | 34972,1 
35 023,9 | 3497.2 
35032,3 | 34.982,5 
35041,7 | 34987,9 
35051,6 | 34994,8 
35062,2 | 35002,6 
35073,4 | 35009,2 
35085,1 | 35020,3 
35098,1 350281 
35110,8 | 35038,0 
35126,5 | 35048,8 
35141,3 | 35060,7 
35 155,3 | 35073,4 
35172,5 | 35086,9 
35190,4| 35102,7 
35208,1 | 35118,6 
35226,4 | 35133,4 
35245,4 | 35148,2 


35012,7 
35 023,9 
35034,2 
35045.0 
35056,5 
35068,1 
35080,5 
35094,1 
35109,5 
35 126,5 
35144,3 
35 160,2 
35 178,0 
35 193,8 
35 210,2 
35 226,4 
35 245,4 
35 267,4 
35 289,5 
35311,7 
35334,1 
35 357,6 
35 382,3 
35 407,3 
35435,2 


| 

| 

| 
|| 35 102,7 | 
35105,1 | 
35 109,5 | 
35114,6 

35 120,2 
35 126.5 
35 133,4 
35139,0 
351482 
35155,3 
35166,4 
35178,0 
35190,4 
35 204,6 
35219,9 
35 233,8 
35249,1 
35 265,4 
35 281,6 
35 299,2 
35317,5 
35 336,2 
35 356,83 
35 376,6 
35 397,9 
35 419,8 
35443,6 


35114,6 
35 120,2 
35126,5 
35 133,4 
35141,3 
35 150,3 
35160,2 
35170,7 
35181,8 
35 193.8 
35 206,3 
35219,9 
35 233,8 
35 249,1 
35 265,4 
35 280,3 
35 297,1 
35315,7 
35334,1 
35 354,3 
35374,5 


35394,6 


35080,5 
35081,3 
35082,6 
35085,1 
35086,9 
35091,3 
350941 
35098,1 
35105,1 
35110,8 
35118,6 
35 126,5 
35 134,5 
35144,3 
35 155,3 
35166,4 
35178,0 
35190,4 
35 204.6 
35 219,9 
35 235,5 
35 251,3 
35 267,4 
35 286.4 


35126, 
Bias lisy3). 
35144, 
35 155,¢ 
35 166,4 
35178,0 
35190,4 
35 204,64 
35 219,95) 
35 233,8 
35247, 
35 265,44 
36 283,44 
35301,8 
35 323,6 
35 340,5) 
35361,2) 
35 382,31) 
35 404,8 | 
85 427,3) 


et" 


T 5 i = . 14 ; : 
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EEE ee eee ee 
= 


| 
Wg Fi (m) Q1 (m) P, (m) Ry(m) || Rom Q2 (m) P2(m) Rg (m) 
| é gas 
31 || 35364,2 | 35265,4| 35164,8; — ==, 18044 o ye = 
32 || 35388,0 | 35286,4| 35181,8; — = Bee = = 
33 || 35.412,9 | 35808,1| 35198,8; — as =e aad ea 
34 || 35 438,2 | 35330,7| 35216,8| — = = ~ = 
35 || — | 35354,3] 35235,5| — = = me ae 
36 | — | 35374,5| 352553) — a: bse a: = 
37]| — | 35397,9| 35275,8; — = = Baa cf 
38 | — | 3542331352971) — =e eas es aa 
39, — | 35447,3| 35320,5| — - = a = 
40} — 2a as = = a = 
1 — = 35393,0| — = = — = 
ea ae ar Whos ee = fn = 
435 — —_ 41354473 =z = = = rs 
44) — ee ae es > s - 
Tabelle 17. y (0,6), A = 8007A. 
m Ry (mM) Q1(m) P,(m) Ri (m) Rz(m) Qs (m) Py» (m) Rb (m) 
1 ans ~~ = 
D) a Bee wes as = 
3 | 33250,3) — — = = oa ss. 
f).83253,9| — 7 |3399911' — |) =— | 83866'8133360,6) — 
5 || 33257,9| 33244,0| 332271) — || 83384,8) 33370,3| 33354,6) — 
6 | 33264,1 | 33247,5 | 33226,7| 33276,0|| 33390,9 | 33374,5| 33357,1; — 
7 || 33270,7 33250,3  33226,1 | 33285,8 | 33399,4| 33380,8| 33360,0  33415,8 
8 | 33278,2| 33253,9 33226,2| 332982) 33408,8 | 33387,7| 33361,5| 33427,6 
9 | 33285,8| 33257,9 | 33228,9| 33312,6|| 33418,7 | 33392,7| 33364,4| 33438,6 
10 | 33294,3| 33264,1 | 33231,1| 33323,1 | 33427,6 | 33399,4 33366,8| 33453,0 
11 | 33303,2 | 33270,7 | 33232,2 | 33334,3| 33438,6| 33406,8 | 33374,5| 33467,2 
12 | 33312,6| 33275,9 33235,6| 33347,9 | 33450,2 | 33415,8 | 33380,8| 33483,2 
13 | 33323,2 | 33283,4 33239,5| 33361,5| 33463,0| 33425,6 33385,0) 33498,2 
14 || 33334,3| 33291,4| 33244,0| 33374,5|| 33475,8 | 33436,0 | 33395,7 | 33515,4 
15 || 33347,9| 33300,5| 33250,3| 33387,7|| 33492,2 | 33448,2| 33404,2 | 33533,9 
16 || 33361,5| 33310,2) 33257,9| 33406,8|| 33509,6 | 33460,0| — | 33554,8 
17 || 33374,5| 33320,3 | 33264,1 | 33 425,6|| 33528,3| 33473,2| — | 33573,2 
18 || 33387,7 | 33331,8| 33270,7| — || 83537,4) 33483,2; — | — 
19 || 33404,2| 33343,9| 33283,4] — — || 33551,0| 33494,3) — = 
90 || 33418,7| 33357,1 | 33291,4| — || 33568,8| 33505,6) — ze 
91 || 33436,0| 33370,3  33303,2| — Se PST 7 Wee == 
22 || 33453,0! 33384,9| — ae = £33630,3). = = 
23, || 33470,8| 33399,4| — a Se Seah S 25 
24 || 33490,0| 33415,8| — = Ss /-33562,4) — = 
25 || 33509,6| 33431,6; — te a == = = 
26 || 33530,3 | 33448,2) — = os = os = 
27 || 33551,0| 38467,2; — = = — | = = 
28 || 33573,2| 33486,3) — ae = —- | = — 
29 mee 9 139505,6)) a = — | — — 
30 S25 1033526,8,) = = = = — _ 
31 835466), 3 = = — — — 
32 af 108566,6|" = = — — — — 
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Tabelle 18. (1,0), A = 2154A. 
EI tite ne ed 
m || Q(m P1(m) Ri (m) Qz (m) P2(m) Ry(m) 
1 | 46 414,7 = 46535,1 
ae = 46 409,0 = 46529,4 
8 = 46 405,6 = 46526,6 == 
4 = 46 402,5 = as 46523,7 = 
on = 46399,6 | 46448,6 — 46521,0 = 
6 = 46397,2 | 46454,2 = 46619,2 | 46572,2 
7 = 46394,9 | 46461,7 | =e 46517,9 | 46581,6 
8 = 46392,9 | 46469,3 | = 46517,1 | 46591,2 
9 a 46391,8 | 46481,3 = 46516,7 | 46601,1 
10 ae 46391,0 | 46489,8 | = 46516,9 | 46611,7 
11 a 46390,7 | 46499,6 = 46517,7 | 46622,9 
12 a 46390,9 | 46509,7 aes 46518,8 | 46634,3 
13 = 46391,6 | 46521,1 = 46520,7 | 46646,0 
14 = 46393,0 | 46532,9 | — 46523,5 | 46659,5 
15 = 46394,8 | 46545,2 | = 46526,6 | 46673,8 
16 —_ 46397,1 | 46558,4 = 46530,7 | 46687,3 
te = 46399,6 | 46571,7 — 46535,1 | 46701,6 
18 a 46402,5 | 46585,4 = 46540,0 | 46716,0 
19 = 46405,6 | 46599,4 = 46545,7 | 46731,6 
20 = 46411,7 | 46613,6 | a 46551,7 | 46747,6 
es |e 46416,6 | 46628,3 — — 46558,4 | 46763,8 
22 as 46422,3 | 46643,6 | = 46565,9 | 46781,0 
23 = 46427,6 | 46659,6 | = 46573,4 | 46798,8 
24 == 464345 | 466762 || — 46581,6 | 46818,2 
25 = | 4644031 174669340 We = 46590,5 | 46837,3 
26 = 464486 | 467111 | — 46600,0 | 46856,5 
27 = 464562 | 46729,3 = 46609,9 | 46876,3 
28 = 46466,5 | 46747,8 == 46620,6 | 46896,3 
29 = — 46 766,9 = 46631,4 | 46918,3 
30 = | — | 467862 = 46642,5 | 46940,3 
31 =| = 1) 468070 = 46652,9 | 46963,4 
SEP INS ea | a Ph AG6281 = 46669,3 | 46985,8 
SB. et pl ee Gen = 46682,4 | 47010,0 
34 == = + 468794 = 46697,1 | 47034,9 
35 — — | 46893,5 a3 46712,2 | 47062,3 
36 = = | 46916,7 ||[46847,9S] 46727,5 | 47086,8 
37 — = 46940,7 || 46867,7 | 46743,6 | 47112,0 
38 ie = — | 46963,4 || 46887,4 46759,9 | 47138,1 
39 | = 46989,9 | 46909,7 46776,8 | 471641 
40) — = 47014,2 || 46932,2 46794,3 | 47191,8 
41 — = 47039,5 | 46953,3 46811,9 | 47219,5 
42 = = 47066,2 || 46974,5 46830,2 | 47247,8 
438 = = 47092,1 || 46997,2 46848,7 | 47276,8 
44 = = 47120,1 || 47018,4 46867,5 | 47306,6 
45 | [46847,98] == 47147,8 || 47040,0 46887,4 | 47335,7 
46 || 46872,4 = 47177,0 || 47062,3 46907,7 | 47367,0 
47 || 46896,9 = 47205,2 || 47086,8 46 928,7 = 
48 || 469241 — | 47234,4 || 47112,0 46 950,4 = 
49 || 46950,4 = 47264,6 || 471381 46973,0 = 
50 | 46976,6 = 47303,3 || 47164,1 46997,2 = 
51 || 47004,2 | 47335,7 || 47191,8 47018,4 ae 
52 || 47088,7 = 47370,6 || 47219,5 47042,3 = 
53 | 47062,3 — — || 47247,8 47066,2 2s 
54 || 47092,0 a = PATOL 47091,2 = 
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eee 


m Q1(m) Py (m) Rj (m) Qa (m) Ps (m) Rs (m) 
bs || 471201 |  — — || 47303,3 | 47115,9 = 
56 || 47147,8 a ee 47331,8 | 47142\4 - 
57 || 47177.0 = — || 473626 | 47168,7 = 
58 || 47205.2 a ZN Sh a og Ss ia 
59 || 47234.4 = = a = = 
Pov ageeee | WS 7 | a ar = 
61 || 47297,6 as a iY ae = = 
62. || 4733118 = = =e a ee 
63 |) -47367.0 | © = = as = 


Tabelle 19. y (1,3), A = 2446 A. 


i 


m | Ry (m) Q; (m) Ry (m) Qe (m) 

1 AZ 

2 | = = a= 

3 — = | 41000,9 <= 

4 a == 41004,3 = 

5 — = 41009,6 = 

6 — = 41015,6 = 

fc _ = 410224 == 

8 — | = | 41029,6 = 

9 _ = 41 037,9 ae 
10 == _ 41044,2 41012,5 
11 _ | = 41054,1 41019,9 
12 40 937,3 | = 41064,2 41028,0 
138 | 40945,2 . | == | 41074,7 41 035,9 
4. 40 955,2 a I 41085,5 41 043,7 
15 40 965,9 = 41 097,2 41049,7 
16 40977,1 | = 41109,5 41 057,5 
17 40 987,8 40 937,3 41120,6 41065,2 
18 40 998,5 40 943,5 41133,5 41074,8 
19 41012,3 | 40 951,8 41145,3 41085,1 
20 41024,9 40 960,9 41 159,8 41096,8 
21 41038,5 40970,8 41174,6 41109,1 
BD | 41052,8 40 981,4 | 41192,3 41120,6 
23 41068,3 40 993,1 41 207,0 41133,7 
a | 41 084,7 41006,9 41 224.0 41149,0 
25 41100,7 41019,9 41 242.5 41163,5 
26 41117,8 41 033,2 41 261,9 41178,7 
27 | 41135,0 | 41047,1 | 41281,0 | 41194,4 
28 41152,8 41061,8 41300,4 | 41 211,0 
29 A41171,6 41077,9 41 320,9 A1 228.7 
30 | 41190,9 | 41093,1 | 41 344,0 412474 
31 41 211,5 41109,5 41366,1 41 266,3 
82 41 233,6 41127,6 | 41388,6 41 285,4 
33 | 41 252.4 | 41145,2 | 414124 | 41306,0 
34 41 274,38 41163,1 41 436,5 41 327,0 
35 | 41 296,3 | 41181,5 | 41 461,3 | 41348,9 
86d] 41320,5 | 41 202,8 41486,5 | 41371,3 
37 41344,4 41 224.6 41513,3 41394,3 
38 41369,2 41 247,0 | 41541,8 | 41 418,3 
39 41394,3 41 269,3 41569,0 | 414425 
40 41 422.2 41 292.4 | 41596,9 41 467,2 
41 || 41449,8 41316,5 | 41 625,0 41 492.8 
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Ry (m) Q, (m) | Ry (m) | Q2(m) 
41477,2 41 340,9 | 41 654,0 41518,4 
41506,0 41 366,2 41 685,9 41545,5 
41534,4 41 392,8 | 41717,4 41571,5 
41 563,9 41 420,7 | 41 745,0 41601,1 
41596,8 41 449.8 AAVTT 2 41 630,5 
41 629,0 41 480,8 | 41811,9 41661,6 
41 665,6 41513,4 41 846,3 41 693,9 
41701,8 41545,6 41880,6 41 727,2 
41 737,6 41580,4 | 41918,0 41 763,0 
41775,5 41614,8 || 41 955,6 41797,6 
41812,0 41652,2 I 41995,7 41 833,5 
41 852.4 41 689,6 | 42036,3 41869,8 
41 895,2 41 727,2 42077,9 41906,1 
41937,4 41766,9 42121,1 41 943,3 
41979,5 41 809,0 42163,6 41981,8 
42025,9 41 852,4 = 42.022,2 
} 42069,9 41896,4 | os 42.063,9 
| 42121,1 41941,8 = 42107,3 
| 42170,0 41989,8 — 42150,6 
| 2s 42038,9 _ = 
| = 42087,2 || me i. 
I = | 42137,3 I = = 


Tabelle 20. y (1,4), 2 = 2558A. 


R,(m) | Rg(m) Q2(m) 
es [39556.5G) 
— 39 690,4 39579,0 
-- | Be) ALC 39602,7 

| 39557,6 G| I 39 744,2 39 627,0 
39 603,7 | 39772,0 39 652,0 
39630,2 39 800,7 39677,6 
39 657,5 39 829,8 39 703,4 
39685,1 39859,0 39728,8 
397113,3 | 39 888,9 39 757,8 
39 742,3 | 39 920,2 39 786,1 
39 771,8 | 39951,8 39815,0 
39801,7 ] 39 985,2 39844,4 
39831,9 | 40020,8 39875,3 
39 863,8 | 40056,7 | 39 907,9 
39896,5 | 40088,3 39940,5 
39 930,6 I 40125,5 ALO 
39963,1 | 40 160,6 40.004,6 
39998,9 40 196,2 40 038,4 
40 .033,2 40 234,4 40070,7 
40070,7 | 40 273,1 40104,8 
40 104,8 | 40 313,3 40141,8 
40 141,8 | as 40179,7 
40179,7 | — 40 217,4 
ie : a 
40 294,0 —- — 
40 333,0 — — 
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Tabelle 21. 


A = 2679A 


m Ry (m) Q1 (m) P,(m) Ry (m) Ry (m) Qs (m) 
ik — — 
2 = = = 37 438,0 
3 37329,8 BBB — — 37 439,4 
4 Slavs |) Bisel = — 37450,9 37439,6 
5 Bape? | Biaea 37304,9 -= 37 455,6 37441,7 
6 37342,9 37324,1 37303,1 —- 37461,2 37443,8 
7 37348,2 37326,1 37302,7 _ 37 467,8 37445,4 
8 37354,4 37329,8 DUT — 37 472,5 37450,9 
9 37362,2 DUASOsL 37302,5 37386,1 37480,8 37455,6 
10 37369,8 SUSotat 37303,8 37 398,) 37489,8 37461,2 
11 37377,0 37342,9 37304,9 37 409,2 37498,7 37467,8 
12 37386,1 37348,5 37306,9 37421,0 37508,1 37472,5 
les! 37396,1 37354,8 37309,4 37434,3 SUollSes: 37480,8 
14 37406,1 37362,2 3131358 37448,1 37530,5 37 489,8 
15 37 418,0 37369,8 37318,8 37461,2 37543,1 37 498,7 
16 37 430,6 37378,4 37324,1 374778 31507, 37508,1 
17 37442,9 37388,1 37329,8 37493,7 37571,3 37518,3 
18 37455,6 37398,5 BUSOU 37510,5 37585,4 37580,5 
i) 37467,8 37409,2 37345,9 BOA at 37601,1 3754351 
20 37483,1 37421,0 37354,4 37543,1 37616,9 37554,8 
21 37498,7 37433,8 37362,2 37663,1 37633,0 37568,1 
22 37514,6 37 446,2 BON =n 37582,4 37650,9 37582,4 
23 37530,5 37459,8 37383,5 37601,1 37668,4 37597,8 
24 37 548,5 37474,1 373964 37620,6 37688,6 37613,8 
25 37566,5 37489,8 37406,1 — 37 707,6 37 629,9 
26 37585,4 37 505,0 37418,0 — Sao 37647,2 
27 37604,6 37 520,6 37 430,6 — 37749,0 37665,2 
28 37624,7 37 536,6 37442,9 — Bil Clay 37683,7 
29 37645,2 3755353 37455,6 ~ Sa VOse 37 703,6 
30 37666,5 37571,3 87472,5 — 37817,0 laos 
ol 37688,6 37590,6 37 488,2 — 37841,4 37 745,1 
2 Bid Liles! 37610,5 37504,8 — 37866,1 37 766,6 
333) 37 735,0 37629,9 37522,7 —_ 37891,4 37789,1 
34 37759,5 37650,9 BOSON — 37917,4 37 812,0 
35 37 784,6 37672,8 OieOo ga — 37 944,2 37836,1 
36 37810,0 37695,6 37576,7 — 3797250 37860,3 
37 37836,1 37718,8 37597,8 — 38001,2 37886,6 
38 37 863,4 37 743,0 37616,9 — 38030,3 BL aM so) 
ayy) 37891,4 37766,6 37637,9 — 38061,9 37 939,0 
40 87917,4 Sl (G8) _ — 38092,0 37 966,3 
4} 37948,9 37817,0 — os 38122,8 SII D Nt 
42 37978,6 37843,7 — — 38 155,8 38024,7 
43 38009,4 37 872,2 — — 38188,5 38055,0 
44 38040,6 37900,9 -- — 38 222,7 38085,0 
45 88072,1 37 930,4 — = 38 257,2 38116,8 
46 38104,3 37 961,2 —- — 38291,0 38147,9 
47 38138,0 37991,4 a — 38326,4 38180,5 
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| 
Q1 (m) | P; (m) Ry (m) Ry (m) Qo (m) 
\| | eile | 4 
48 38172,4 38023,7 = = 38 362,0 38213,1 | 
49 38207,7 38055.2 = = 38 397,6 38241,6 | 
50 38243,2 | 38087,9 = = 38 432,1 38276,4 | 
51 || ae 38122,8 | = oe 38 469,7 ae | 
Tabelle 22. y (2,2), A = 2222 A. 


| 45008,5 
45012,5 
| 45017,4 
45022,6 
| 45029,5 
1 45035,2 
I 45042,0 
I 45047,9 
i 45055,7 
45064,6 
| 45073,7 
| 45083,6 
1 45092,2 
| 45101,4 
! 45109,4 
| 45119,3 
45129,5 
| 45140,4 
| 45152,7 
| 45165,8 
| 45179,6 
45193,7 
45208,3 
| 452221 
| 45 237,7 
| 45 254,0 
45271,0 
45288,6 
45 305,7 
45324,2 
45344,0 
45364,0 
45 384,5 
45405,7 
45 427,4 


45001,1 
45001,8 
45002,9 
45004,6 
45008,5 
45011,1 
45013,9 
45017,4 
45022,0 
45025,4 
45029,5 
45034,3 
45039,5 
45045,3 
45051,6 
45058,6 
45065,9 
45074,6 
45084,0 
45094,3 
45105,7 
45116,3 
45126,9 
45137,4 
45148,0 
45159,5 
45173,4 
45188,1 
45204,4 
45 221,0 
45 234,4 
45 250,4 
45 267,7 
45 284,7 
45 304,1 


45140,4 
45143,6 
45 148.0 
45152,7 
45 158,8 
45164,3 
45170,8 | 
45177,8 
45185,7 | 
45194,7 | 
452044 | 
452154 | 
452280 | 
45 237,5 
45249,4 | 
45 261,8 
452752 | 
45 288,6 
453041 | 
45319,1 | 
45334,4 | 
45 350,8 
45367,.4 | 
45386,1 
45 403,6 
45 423,1 
45 440,9 
45 461,0 
45 481,4 
45 502,8 


45127,1 
45128,0 
45130,7 
45134,1 
45137,4 
45140,4 
45145,0 
45150,2 
45156,2 
45163,4 
45170,8 
45178,3 
45188,1 
45194,7 
45204,4 
45214,2 
452221 
45 233,5 
45244,7 
45257,5 
45271,0 
45284,7 
45298,6 
45313,1 
45328,8 
45344,0 
45 361,6 
45379,5 | 
45399,8 

45 420,5 

45440,9 

45 464,2 

45 488,9 
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ME Fy (m) Q1 (m) Ry (m) Qe (m) 
38 45449,9 45323,8 — =— 
39 45 473,7 45344,0 — — 
40 45 499,0 45 367,4 — — 
41 455243 45388,5 — — 
42 — 45 410,6 — — 
43 — 45 433,2 == — 
44 — 45 457,0 — — 
45 i 45481,4 — — 
46 = 45 506,9 — — 


Tabelle 23. y (2,4), A = 2417A. 
a ee ee 


m R, (m) Q, (m) Ry (m) Q2 (m) 
l 

1 = 

2 = = ae 

3 41 402,1 — 41521,4 — 

4 41 404,7 — 41524,9 — 

5 41 408,3 — 41 530,0 — 

6 41412,4 — 41 534,4 — 

4 41418,3 41399,2 41 538,7 — 

8 41 425,5 41 402,1 41545,3 — 

9 41432,5 41404,7 41552,1 — 
10 41 439,5 41 408,3 41561,4 41 530,1 
i 41 446,9 41412,4 41 569,1 41 535,4 
2, 41 454,3 41418,3 41580,4 41541,8 
13 41 464,6 41 425,3 41 589,0 41549,9 
14 41 473.6 41 432.5 | 41 600,9 41556,3 
15 41 484,4 41 437,3 41610,1 41563,9 
16 41 492,9 41 445,9 41 621,9 41 573,1 
17 41 505,9 41452,6 41 635,6 41 583,3 
18 41518,0 41 460,8 41 648,7 41 593,7 
19 41 530.1 41 467,2 41661,8 41 604,2 
20 41541,8 41477,2 41677,9 41 614,8 
21 41 556,3 41 489,8 41691,9 41 625,2 
22 41571,5 41500,8 41 707,4 41 638,5 
23 41586,4 41 512,7 41 723,5 41 652,4 
24 41601,3 41524,9 41 740,8 41665,8 
25 41 617,8 41 538,0 41 760,1 41 682,6 
26 41 635,6 41552,1 ALU G2 41699,0 
Dad 41 652,6 41566,7 | 41 797,6 41713,2 
28 41 668,9 41580,4 41817,1 A1 727,2 
29 41 687,7 41594,9 41 837,2 41 744,9 
30 41 707,4 41 610,1 41 859,4 41 763,1 
31 41 727,2 41 628,5 41 880,6 41 782,9 
32 41749,1 41644,3 41902,6 41 800,3 
Bo 41770,5 41661,8 41 926,5 41819,7 


7 * 


100 R. Schmid, Theodora Kénig, D. v. Farkas, 
a 
m Ry (m) Q, (m) Rz (m) Qe (m) 
34 41791,4 41 680,2 | 41951,1 41 839,5 
35 41 814,0 41699,0 41976,5 41 861,0 
36 41 837,1 41 720,2 | 42002,9 41 883,4 
St 41 861,0 41 742,3 42029,2 41 907,5 
38 41 888,3 41 763,1 42056,6 41 933,3 
39 AO SUD AS, 41 783,0 | 42 083,4 41 959,2 
40 41 937,4 41 806,2 | APTI IL 41 984,7 
4] 41 963,8 41 830,0 42140,0 42.009,5 
42 41 989,9 41852,4 42169,9 — 
43 42018,8 41 880,6 —- == 
44 42049,6 41 907,5 | — -- 
45 42077,9 41 935,6 | — — 
46 42108,7 41 963,8 — — 
47 42140,0 — set == 
Tabelle 24. y= (3,5), A = 2385 A. 
m Ry (m) Q, (m) | Ry (m) Q» (m) 
\| 

1 \| | , 

2 on } cod ry 

3 41912,9 = | 42034,8 — 

4 41916,3 41906,1 | 42 036,3 42022,2 

5 41921,2 41907,5 i} 42.039,0 42.025,9 

6 41 926,5 41910,7 | 42045,0 42027,0 

7 41 933,3 419129 42049,6 42029,2 

8 41 937,4 41916,3 | 42.056,6 42034,9 

9 41 943,3 41918,0 42.063,9 42.038,9 
10 41961,1 41921,2 42.069,9 42041,8 
11 41959,2 41925,0 I 42077,9 42.049,6 
12 AES Grea 41929,9 42087,2 42054.7 
13 41976,5 419356 | 42.098,3 42061,4 
14 41985,7 41941,8 I 42108,7 42067,8 
15 41995,7 419481 | dO LAL 42077,9 
16 42007,0 41 955.6 421384,1 42083,4 
17 42018,8 41963,8 42146,3 42.093,8 
18 42.029,2 41973,5 — — 
19 42041,8 41981,8 — = 
20 42054,7 41989,9 == Maat 
21 42067,8 41999,8 = = 
22 42081,6 42009,5 = aa 
23 42.096,6 42.022,2 — a 
24 421121 42.084,9 | = ae 
25 42127,9 42049.6 | a ee 
26 42146,3 42063,9 | a ~ 
PACE 42163,6 42077,9 = — 
28 == 42093,8 = ss 
29 Ee 491121 | se es 
30 — 42131,6 = Ls 
Sul — 42152,9 — rae 
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II. und U1. Position des Hilgerschen E 1-Quarzspektrographen (wie bei 
den friiheren Untersuchungen) teils auf Perutz-Extrarapid-, teils auf 
Schumann-Platten gemacht. Als Lichtquelle diente fiir die y-Banden 
vorwiegend der Gleichstrom-Hochspannungs-Lichtbogen, fiir die B-Banden 
ausschlieBlich das Nachleuchten des aktiven Stickstoffs. Die Expositions- 
dauer betrug von wenigen Minuten bis 12 Stunden, je nach der Helligkeit 
der einzelnen Banden. Die Wellenlingen des Vergleichs-Eisenlicht bogens 
wurden teils aus Kaysers Handbuch, Bd. VI und VII, teils den Photo- 
graphien des Hilgerschen Laboratoriums entnommen. Wahrend Jenkins, 
Barton und Mulliken ihre Messungen genauer als auf 0,01 A, Guillery 
genauer als auf 0,02 A, Schmid genauer als auf 0,03 A angeben, sind die 
Messungen von Kénig und besonders von v. Farkas weniger genau (die 
Abweichungen iiberstiegen aber gewohnlich nicht 0,05 A). Die Ursache 
der geringeren Beobachtungsgenauigkeit ist darin zu suchen, daB die 
Banden, die den Gegenstand der letztgenannten Untersuchungen bildeten, 
mehr zusammenfallende Linien enthalten, ferner daB auch die zu ver- 
schiedenen Banden gehérenden Linien vielmehr einander iiberlagert sind, 
als es bei den vorhergenannten Untersuchungen der Fall war. 


III. Rotationsterme. In der Tabelle III ihrer Arbeit geben Jenkins, 
Barton und Mulliken die zu den n’ = 0, 1, 2, 3 Anfangsvibrations- 
quantenzahlen der 7//,-Anfangsniveaus und zu den n’’ = 4, 5, 6, 7, 8, 9, 
10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 Endvibrationsquantenzahlen der ?//,-Endniveaus 
der B-Banden gehérenden A, F.- baw. A, F/-Rotationstermdifterenzen als 
Funktionen der Laufzahl j (im Mittelwert der — bei den einzelnen Banden 
erhaltenen — Zahlenwerte) wieder. Die Tabellen5 bis 8 von Guillery 
enthalten die zum Anfangs-?-Niveau (bei n’ = 0,1) und die zu den End- 
2]T,-Niveaus (bei n’” = 2, 8, 4) der y-Banden gehérenden AF- baw. Af, 
Rotationstermdifferenzen (und zwar die einzeln erhaltenen Werte); ebenso 
sind in Schmids Tabellen 8a bis 9b die zu denselben Niveaus gehérenden 
AF- baw. Af,-Werte (auch hier einzelu) fiir die Vibrationsquantenzahlen 
n —0, 1, 2, 8 bzw. n” = 0,1, 2, 8, 4 angegeben. 

Auf Grund der Tabellen 8 bis 24 der vorliegenden Arbeit wurden auch 
die Rotationstermdifferenzen A,F’., A,F,, AF, Af, berechnet. Wegen 
Raumersparnis aber geben wir dies Zahlenmaterial hier nicht wieder. 


Nun wurden aus allen zur Verfiigung stehenden Daten Mittelwerte 
sebildet, und zwar: 

Aus Guillerys Tabellen 5 und 6, aus Schmids Tabellen 8a, 8b 
und den Tabellen 14 bis 24 der vorliegenden Arbeit bekommt man A F- 
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Werte fir das 2X-Anfangsniveau der y-Banden. Die Ergebnisse sind hier | 
in der Tabelle 25 wiedergegeben. | . 


Aus Guillerys Tabellen 7 und 8, aus Schmids Tabellen 9a und 9b, 
und aus den Tabellen 14 bis 24 der vorliegenden Arbeit bekommt man | 
Af,-Werte fiir das ?/7-Endniveau der B- und y-Banden. Die Ergebnisse | 
sind hier in den Tabellen 26 und 27 wiedergegeben. 


Aus Jenkins, Barton und Mullikens Tabelle III, Agt fur 
nm’ = 4 und n” = 5 (welche von ihnen zur Auswertung der Rotations- | 
konstanten nicht in Anspruch genommen worden sind), aus den Tabellen 3 | 
bis 18 der vorliegenden Arbeit erhaltenen A,F"’-Werten und aus ent- ff 
sprechenden Kombinationen der AF,-Werte der Tabellen 26 und 27 der 
vorliegenden Arbeit bekommt man A,F"’-Werte fi das ?/7-Endniveau der 
B- und y-Banden. Die Ergebnisse sind hier in den Tabellen 28 und 29 | 
wiedergegeben. Diese Tabellen stellen also die Fortsetzung baw. Erganzung 
der Tabelle III von Jenkins, Barton, Mulliken fur die Vibrations- 
endzustande n’’ = 0, 1, 2, 8, 4, 5 dar. ) 


In den Tabellen 25 bis 29 benutzen wir dieselben Bezeichnungen, 
wie Mulliken* in seiner Arbeit :,,Electronic States... VII auf den 8. 418 
und 414 in der Fig. 5 und Tabelle XI. (Die Zahlen in den schmalen Rubriken 
der Tabellen 25 bis 29 geben die Anzahl jener Daten an, welche bei der 
Mittelwertbildung in Betracht gezogen wurden.) 


Bei dem zur Verfiigung stehenden Auflésungsvermégen konnte die 
A—B-Aufspaltung (o- oder A-Type doubling) nicht gemessen werden. 
Die AF-Differenzen der Tabellen 25 bis 27 sind daher ohne Abzug der | 
OF -Korrektionen angegeben. | 


Um die Rotationskonstanten zu ermitteln, wurden von Jenkins, 
Barton und Mulliken die Wertereihen der A,F (j)-Differenzen als Funk- 
tionen dritten Grades fiir 7 angesetzt und deren Koeffizienten nach der 
Methode der kleinsten Quadrate ermittelt. Fir F (j) erhielten diese Forscher 
durch Integration Funktionen vierten Grades und betrachteten die Koeffi- 
zienten des quadratischen Gliedes in F (7) als Rotationskonstante B. Priift 
man aber ihre Tabelle IV, so stellt sich heraus, daB sich (besonders fiir das 
Endniveau) nicht nur die absoluten GréBen, sondern auch die Vorzeichen 
der Koeffizienten des quadratischen und kubischen Gliedes in AF (j), 
sowie die der Absolutgheder der Naherungsfunktionen in ganz ungeordneter 
Weise andern. Ahnliche Feststellungen konnten wir machen, als wir nach 


* R.S8. Mulliken, Phys. Rev. 32, 338, 1928. 
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Tabelle 25. #3. 


n! 
0 il 2 3 
3 3,9 | 20 4,0 | 5 
5) Te o)al| ete Ok TR oN vee Wit i a 1G 
De eta) feel So iyesal md bo | ae og: ly 
aN clam ae 161 | 278) 916.0) 7O" peel We fsa 1-8 
Hee et ai) 1082, 08202 A9al 10] 204° | aul) i940 4 
ee e| “2—“/s| 23,8 | 35 | 936 | 12 | 2404-4) o34 | 4 
Po al I ORS RY | CO i leew ree 
eee ie 8h0) S65) 81,88) 14) (309s) 5 | 3040) 4 
a, P/s— J.) 85,5.)85 | 36,6 | 14] 345 | 5 | 334 | 4 
Pe 2! V/,—/,|| 39,6137) 393 | 141 386 | 6 37,6 | 4 
fa| wh S| 48,5 | 87) 432 | 14] 429 | 6 | 413 | 4 
gon Seat) 2/8] Heal go) a] weld 
25/27 23) een r25i/ 51,5 3 : 49, 
Pi 20) 25)? x)? 55,5 40 55,1 14 ae : a i 
29/,_ s/, | 27/297, 1 598 | 42 | 59,4 | 14 ; 
=e 33/2 29 a1)? 63,1 | 41 | 632 | 14! 61:8 | 61 629 / 4 
B/a— */,| %/—/,|| 67,5 | 39 | 66,9 | 15] 65.2 | 6 | 658 | 3 
ee A398) 20,8 4 libs 608 1-6) | 69 ies 
Ej, — 99/,| 35/,— 87/, 75,2 | 39 Aerial ents) 12,9 6 73,5 : 
Pestana] StS) wale] atl el Bes 
at /,— 8 /, 39 — 4/, al 50 5 5 
43/457 | a1) as Oe alta || 2864e elo eshG I Cele ss aks 
45/ ap of ws) 912 | 37 | 90,3 | 15 | 888) 6 | 88,7 : 
ie | 9949 | 86| 98.9) ta) 93.9 | 6 92,8 3 
oj,—™/,| #/,—/,|| 99,0 | 36 | 985 | 141 960 | 6 96,5 3 
a1 /,— §3/,] 49/,— 51/, || 102,7 | 36 | 1020 | 14] 99:7 | 6 ye 
1 /,— 53/,|/ 106,27 | 34 | 105,8 | 14 | 1044 | 6 | 103, 
s1/,| 58/,— 58/7] 1106 | 81 | 109-7 | 14 | 109.2 | 6 a 
Me fe) se — fo) 2144 | 80 | 118.8 |'14-) 4139:9°1 6 | 110, 
a Ey IMO | ANS | USNS | tel |) alae) 6 114,4 | 1 
arf, */,| 50/ _a1/ || 1995 | 95 | 1990 | 14] 1202 | 6 119,2 | 1 
>| /,— 3/5 1264 | 25 | 126,3 | 14 | i247 | 6 | 12119 | 4 
e7/, | 3/,— 68/° || 130.6 | 25 | 199.5 | 14 | 1ag4 | 5 | 1973 | 1 
ee cima ee | ae) | ame) 6 | | 
i aaa 67 — 69 1 . 2 ‘ 5 =z 
ae ni oof) nl? 142,1 | 23) 141,4 | 11 | 141,7 Die Nees 
of, |) fe — 8/51) 145.9 | 22 |-145:0 | 11 | 145.6 ; = ies 
Ch, 5 Oar TAG, 7 20 | 4495 | 11 | 149.3 ; = < 
5 ??/, | Pfs— 77/5 i 158,6 | 19°77 163,5 | 11 | 1541 ee 
Bay | me) 167.4 | 19 | 187.5 10 Ta = 
| oh | eit | 18 | 1611 | 1 ae ie 
ss}? ef a 1646/18 | 165.2), 7 | 1664 | 1 | =) je 
Z iE 28) S88 Grn | UT | 168.7 TLCS ON eek — |— 
Mee Peer ai Tito) Pe) 1704 | a) ee es 
of, — ry) | szf_89/°|| 176.3 | 17 ie é roe | ‘ aye 
ee foo fa 179.9 | 16 | 1179, : , 
ef, | 84/5 — 93/5] 183,6 | 16 | 182.6 | 
eie— °7/, | %3/,— 5/5 || 188,2 | 17 | 186,0 | Epi le 
fey ol LOL See.) 1190/4 0 ee “a 
97/,— 99/, | 195,6 | 16 | 193.9 | 6 
90/1017, || 199.2 | 16 | 198.8 | 5 
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_| 
| | | | 
103 /,105/, | 101/,_108/, | 203,1 | 16 | 203,6 | 5 a! 
105/,—107/, | 103/,_105/, || 207,0 | 16 | BUS.G> | 5 e. =| = 
107 f 108/, | 105/107, | Oh I> | 218,20) 
109/__111/° | 107 — 3 5 i 215,0 | 15 | 216,7 4 | 
111 /,_113 /, | Oe oe aaa I 218,8 | 15 | 220,1 3 
ee I) PORN sles |) Beale | 
115 /) 117 /° |) wailiies 115/, || 226,1 | 13 | | 
117 119 A | 115/,217/, || 930.9 | 13 | = — | 
119/51 121), | 117 /,__119 | Bpyie. il Gigs | | 
4 | {| , 

aime | Dae | B8Tk |  | : 

— | — - ewe | | —— —— — —- — 
125 saigr 123 125) I} 9449 | ey 
127 [129 |, Ups 127 |, | 2488 | 7 | | 
120) eel Sil eeu —129/, 252,5 is | — 2 
131/,_183/° | 129 —131/, || 255,8 5 | | = 
188 /, 135 /|, | 131 > — 133 /, | 958.5 5 | = | 
135 /, 187 /, 183 / _135/_ 963.1 |> 4 | ee Se es ‘a 
137 139 5 185 /,__187 /, 269,6 2 | 
189/ 1 141/° | 137 /, 139 / | 279.9 9 | 
141 / 143 /, | 139 /,_141/) | 977.9 | 


Tabelle 26. *Ilj,. 


4F;, 

| 0 co 2 3 4 5 6 

| | | | 
1/,— 8/ |) 94,718) 4,82) 462) eG On ata eee 
eee 8,815] 81 4| 80/24 8:92 )) 813) a eee 
5fo— "f || 12,015] 11,6/4] 11,1121 11,9/2| 11,213] 19,418] toa /a 
“fe— %/o || 15,1|5| 149/38] 14,978} 15,5/2| 14,214) 13.413) 15.368) 
*— 7, || 18,315) 18,0 4) 18,7) 3) 20751219 17.84) 8 i a eae 
B/o—/, || 20,115) 21,5/4) 21,613) 21,2/8] 20,8/4) 21,613) 18318 
18/,— 15/. || 25,0)5| 24,914] 246/38] 24,7/4] 24114] 239/38] 20613 
/o—/, | 28,215) 28,014) 27,613] 2851/5] 277314] 2611/4) 25.913 
*/o— 1/, || 32,3/5) 31,1/4) 31,0/3] 30,8/5| 30,675] 29,915) 98413 
M/o— */, | 34,8/5) 34,414) 33,5/4| 34,8/5| 33,5/5! 3311/5] 32,813 
/o— 8/, || 38,7/5) 37,8/4) 37,0} 4] 87,0|5| 8368/6) 35,615) 34013 
Bio—*/, | 41,9/5) 41,1)4] 40,2/4] 39,915} 39,916] 3881/5) 37,313 
*/o— 7/, | 45,0/5) 44,4/4] 4841/4] 48115] 43,516) 41,6/5| 40,613 
"/— %/, || 48,6/5| 48,3/4) 46,9]}4] 47,0/5| 46,616] 44,515! 48.213) 
29 /,— 31 /, 51,8}5| 51,0/4| 50,5/4| 50,5/5| 49,8/6] 4961/5] 47,8|3| 
*/o— 8/, || 55,4/5| 53,4)4) 52,9/4]) 58,9/5| 53,016] 52,5/5! 601/41) 
B/o— 3/, || 58,4/5) 57,0) 4) 56,6/4) 56,9/5] 55,916) 56,1/4| 54,211) 
/o— /o || 62,2)5) 61,0/4| 59,9/4| 60,015] 59,116] 59,614] 56,711 
87 /,— 397, 64,915} 64,1)4) 63,0\4] 62,915] 62,716! 62,614! 63,2/1 
%/o— t/o | 68,6/5! 67,6/4) 66,9/4] 66,515! 65,916! 659/14) — [ot 
41 /,— 43/, 72,0/5| 70,7/4| 70,8/4]| 70,0/5| 6881/6] 689|4 =! 


Neuere Untersuchungen itber die NO-f- und -y-Banden. 
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nl 
0 1 2 3 4 5 6 
lege | ] 

48 /,— 45 POSEN O40) 273584) 972515 5) T2006 70,843) 
45/,— 47/, (O5200) 209,484) 27-0) 41° 75,510) 76,2 1:6) 75,3.131 — 
47 /,— 19/, Oe Loa 301 O05) 4 S004 79,2 1B) 78.7 1:6) 01,64 o0 = 
49 /,— 51/, 85,0)5| 84,1)4| 838,2)4/] 8201/5] 80,8/6| 8011/3) — 
BL /,— 98 / 88,2|5| 87,8)4| 86,8)4/] 85,6/5] -84,4/5| 832/13) — 
Boe ef, 91,8/5| 90,7)4| 90,2)4] 88,9/4] 883/5| 87,9/3| — 
ie — |, DONO OSs ONAa 9850014. nO 35) Ali OI Gileoh SOLON ON = 
57 /,— °9/, 98,241 97,2)4| 96,6)4| 95,71) 4] 95,4)5) 9381/1) — 
59 /,— §1/, 102,4|4/ 100,8/4) 99,5/4/] 99,1 14} 97,6/5) 963/}/1) — 
eais— 8/5 105,4 | 4] 104,1 | 4) 102,4/ 4) 102,0 | 4} 101,4 5 99,5) 1) — 
63 /,— 69 /, 108,5 | 4| 107,5 | 4] 105,2 | 4| 105,3 | 4) 104,9 | 5] 102,3)1) — 
65 /, — 87/, 111,9'| 4) 1110) 4} 108,8 | 3) 108,5 | 4) 108,38 |5) 105,4|1|) — 
87 /, — 89/, Hee On oi) ILS. oon 226 koa lle Gu eas ieitale Asie (OS ei te 
69/,— “/, Hae) Bh) alee || Bh) Tels By] TL) | ae) alae ee day! ees |) a 
71 /,— 73 /, T2T Ao 202253) LSS | AUS ae aa be) 1G 
(e = HE IEE TE || ea) |) ABRIL |) a3) Ts) ee) es) |) 28 PAO ea iiiay |) Uae ay |) 3b || 
fe 7"), LATO LonOurs il 2oslews jekoosOunoued 23, 0nno 122,9 1}; — 
77 /,— 79/5 Tesilit |) 3) TESXOO))) ay] ales) )eh |) a erek sh || 2) | aaa 8) oy || abetaysry pal |) 
79 /,— 51/, Teese ah | 2 aeakay 8 |) eas TBs) ess TUS Tk 2} | ION a Cal ab || 
81 /,— 83 /, 137,4 | 2 | 136,6 | 3 | 134,6 | 3) 134,38) 2) 181,1)4) 131,1)1) — 
83 /,— §5/, TAR OM ReN LOO Malone oocOnPouml 40:4 a ala et aay Ouran soon lai 
eye oS TAGON AS Os | AIE (| Sab Se 2 PAS ed 
87 /,— 89/, 149,2 | 2) 145,4 | 2} 144,1 | 3} 143,9}1) 140,4|4) 1404/1; — 
89 /,— 91/, 152,0 | 2| 149,4 | 2 | 148,3 | 3} 146,7)1) 144,1 | 4) 1438,1;1) — 
eos °° /5 154,5 | 2| 152,3 | 2} 150,4 | 3) 150,38 | 1) 146,4 | 4 “? 1); — 
93 /,— 9° /, 157,9 | 2] 155,8 | 2) 154,3 | 3 | 153,0 | 2| 147,6 | 4) 148,9}1); — 
95 /,— 9% 16152)) 2)|_ 16950 | 2 | 157,1 3/ 154,5 | 2) 151,4 4 
97 /,— 99 164,4 | 2 | 162,6 | 2 160,5 3| 156,5 | 2} 155,5 | 4 
hd aaa 167,0 | 2] 165,5 | 2| 164,3 | 3) 160,1 | 2 ne 4 
O1 /, 108 |, 172,1 | 2 | 16856 | 2) 167,1 | 3) 164,1 | 2 pee | 4 
03 /, 105 /, De ACOMROnmlddledm bon elOSsOmr onl Lous ones 1G),2 ; 
05 /, 107 |, JSS || aL || Th eal OE ire} (0) | dy) U7) | 3 168,9 | 
07 /, 109 TSE ae) Tea Pally is) | Bel aL eral | A) al real, 3 
09 /,—U1/, 188,4 | 1| 181,6 | 2| 179,5 | 2| 180,3 | 2) 176,1 g 
1 /,—118 189,4 | 1] 185,0 | 2) 182,8| 3] 180,5| 1/ 178,5 
13 /, 115 /, 193,9 | 1) 187,5 | 2| 186,33 ee : ee 
15 /, 117 /, — |—| 191,0|2 188,7 3} 185, 0 
17 /, —119 /, | TIS) | ISAS) GIy) eee ’ as 4 
L9 /—_121 Oar oomalbeseiel 4.49) \ 
= i — |—/ 199,8 | 2) 197,6| 3) 197,2 | 1 : 
28 /, 129 |, — {—| 203,9/1) 200,5 | 2| 199,1|1 TESXB. 2 || at 
25 /, 127 |, — |—| 205,7| 1] 204,0 | 2) 200,4|1| 203,1 | 1 
27 |, 129 208,3 | 2 | 202,8) 1 
9/181 5 9210.4 | 2 | 
1 /, 188 & 213,6 | 2 
8 /,—135 /, 216,2 | 2 | 
35 paar 218,9 | 1 
a, )189 = ES) = J BRB 1| 
pf — 141 225,3 | 1 | 
1 /,—143 De S) | al 
3/145 231.4 | 1 
6/147 / Dooronel 
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Tabelle 27. 


2773). 


| ni! 
4F2 0 i 2 | 9 | 4 5 6 
= 
1, 5, 84/6; 86/2| 89/3; 81/2] 83/4) %5|1) — 
5 7) || 12,61 672,212) 11,7 ).3) 2182 ts it ee 
7/,— 7, |) 15,8/6| 15,02] 15,1)3] 15,2/3) 12,8/5| 13,0)4| 12,0 
/— us, || 18,8/6| 18,8|)4| 18,3|/3| 18,0)3| 18,0/5| 17,5/6) 15,6 
u/,—13/, | 21,9/6| 21,6|4| 21,5/3] 21,3|/3| 21,0) 6) 21,2 |6) 20,4 
13/, 15/, || 26,2/6| 25,6/4) 24,6|3| 25,2/3| 24,5/5| 23,9)|7) 25,1 
15/,_17/, | 29,4/6| 29,0|4) 28,5|/3) 28,2|3) 27,7/6) 27,0)7| 27,2 
17/,— 19/. || 32,8|6| 32,4/4| 31,3 3/ 31,613] 31,2|/5| 31,0|7] .30,1 
19/,_ 21/, || 36,1|6| 36,0|4| 34,8|/3| 35,3|3| 34,5)6) 34,3 )7) 33,4 
ay 8/, || 39,416] 38,8/4| 38,9|3| 38,8/3| 37,5/6| 37,6)7| 37,8 
23/, 25/, || 43,3/6| 42,9/4| 42,7/8| 42,0)3) 40,9/6| 41,2|7) 40,1 
25/,— 27/, || 46,5 | 6 45,9|4| 46,7/3| 45,5|3| 48,7/6| 44,9|7| 42,2 
a7/,— 29/, || 50,1/6| 49,5/4| 49,7/4| 48,7/4| 47,6 16} 47,9|7| 46,7 
29/,_31/, || 53,6|6| 52,7/4| 53,1|4| 51,5/4| 50,5|/6| 51,847) 50,9 
a1/, 38/, || 57,0|6| 56,2|4| 56,1/4) 54,0/5| 54,2/6) 54,9)/7| 53,3 
a3/,— 35/, || 60,2|6| 59,7/4| 59,2|4| 57,5/5| 57,6|6) 58,0)/7| 56,0 
35/_87/, || 63,8/6| 62,6|4| 62,5/4) 61,1/5| 61,2|/6| 60,1|7| 60,7 
37/,— 39/, || 67,6|6| 65,5|4| 65,7/4| 64,7|5| 64,3 6| 63,9|7| 61,1 
30/,41/, || 70,3|6| 69,3)4| 68,8/4| 68,0/5| 67,2|6) 66,1|7| 65,7 
a/,— 3/, || 73,9|6| 73,0|4| 71,9)4| 71,1/5| 70,6/6| 70,4|7) 67,6 
a3/— 45/, || 77,0|6| 75,8|)4| 75,0|4| 74,8/5] 73,8|6| 72,3 |7) — 
45/,— 47/, || 80,7/6| 79,4|4| 78,8/4| 77,8/5] 77,0/6| 76,2)6) — 
477, 49/, || 83,8/6| 82,9|4] 81,7|4| 80,9|5| 80,3|6| 7911/6) — 
a9/,— 51/, || 87,7/6| 85,8/4| 85,2/4/ 84,3|5| 88,5/6| 82,2/6) — 
51/,— 53/, | 90,7|6| 90,1|4| 88,8|4| 87,5/5| 86,6|6| 84,8/6| — 
53/,— 55/, || 94,2/6| 92,714] 92,6/4| 91,0/4) 89,5/6| 88,3)/5) — 
s5/,_o7/, || 96,9/6| 96,0|4| 95,714) 94,2/4| 92,8/5| 92,4/5| — 
57/,— 59/, 1101,1|5| 99,5/4| 98,8/4| 97,5/4| 9638/5] 95,2)4) — 
59/,— 61/, || 103,9 | 5 | 102,613) 101,7| 4] 101,0|4| 99,0;5| 98,2)4| — 
61/,— 68/, |! 107,4 | 5| 106,6 | 2| 103,0| 3) 104,5 | 4| 102,9|5| 101,5|}4| — 
63/,— 65/, || 111,9| 5 | 109,1 | 2| 108,8 | 3| 107,5 | 4| 106,3|5| 105,0;4; — 
65/,— 67/,+/| 114,3 | 6 | 112,9 | 2| 112,1 | 3| 110,7 | 3 | 109,5 | 4| 108,1|4| — 
67/,— 69/, || 117,7 | 5| 116,3 | 2| 115,6 | 3| 114,0 | 3| 113,6| 3) 110,9|3) — 
69/,— 71/, || 121,6 | 5 | 119,4 | 2| 119,0 | 3] 117,2 | 3| 116,5 | 3| 1163/3; — 
71/,— 78/, ||124,7 | 6 | 128,2 | 2| 121.9 | 3| 120,4 | 3| 118,7| 3] 1185 |3| — 
73/,— 75/, || 128,8 | 5 | 126,6 | 2| 125,1 | 3) 123,1 | 2| 122,6 | 3| 121,2}3| — 
75/,— 77/, || 180,7 | 5| 129,3 | 2| 128,2 | 3| 126,0 | 2| 126,6|3| 125,7|3| — 
7/,— 79/, || 134,2 | 5 | 133,1 | 2| 131,1 | 3| 129,8 | 1| 128,6 | 3| 126,3/3| — 
79/,— 81/, || 137,7 | 6 | 136,8 | 2| 184,5 | 3} 138,83 | 1| 131,5 | 3|131,9)1| — 
1 /,— 83/, || 440,5 | 5 | 139,8 | 2| 187,0 | 2| 186,3 | 1} 136,1 | 2) 134,9}1) — 
83 /,— 85/, || 144,6 | 4| 142,6 | 2| 139,8 | 2| 189,8 | 1| 188,1 | 2] 137,2;1| — 
85/,— 87/5 || 147,9 | 4] 145,9 | 2| 143,4 | 2 | 141,6 | 1) 141,5 | 2 | 189,7) 1) — 
a7/,— 89/, | 150,7 | 4| 148,812 | 146,4 | 2| 148;2 | 1) 148,38] 2) 141,7|1) — 
89/,— %/, || 153,6 | 4) 152,9 | 1| 149,9 | 2 | 147,0 | 1| 145,83 | 2/143,1)1) — 
aL, — 98/, 11 156,6 | 8| 164,8 | 1) 152,5|2)| 148,2)1) — |=) 1466)1) == 
98/98/1160, 7 | 3'|)158,3'| 1) 166,01) 2) 152241) a eee 
95/97 /, 11 164,41 31 161,9'| 1160)4 VO) ee See 
97/99, | '165,0'| 2) 165,211) 16236) 2) 9S es 5 8 
99/16} 69:21 2 1,168.0) 14)166, 71) Qi) en (0 eee en ee 
don 108 22,7") 2:1 170.6 | 1 12032 | Os i ee en ee 
168/408) 1177.6 | 2 174,31 Lhd 7 2s8) Che en ee el 
105/107 179,72 177, | hs) Oy ae eae 
167 f, 1097, || 183,6 | 2] 180;9 | 1)179,5 | ype at ee ee 


Pislmiatls fee ba tiene ge me dete Teta fe is aed Ta |e ne ooo bons 2 oe ep ee SL Se Leal 


6 
4F, = , : Z : : 
4,5 1| 183,02) 
109 /, 111 /, || 187,6 | 2 ieee ee 2 So 
oh | — 190.9 |1/ 188.7 |2 
out — —| 194/2|1| 1918 | 2 -H-F 
fe ?| — 197,6 | 1| 195,2 | 2 
See) = 200.6 1 196.7 2 
Beek) = 203.5 |1| 200;5 2 
ih] — |= 208, 203.5 | 2 
= 207,12 
: a 209.2 2 
a 213.0 | 2) | 
=| 215,6 | 2 | | 
=f 218.7 | 2 
: ah | 223.3 | 1 
: ah \—| 995 4} 1 
Es —_130/ — ——_ ae | ae | ; 
39/141 Tabelle 28. *II1).. 
n" ; 
3 4 Le 
2 
— 2.6/5 | 13,1 
45 Fy 0 : | , : = 
2 Wedoule Eror@nice ae 5 ee 18.6 
13,5/5| 12,4 Ae Oe sealer & Bae 
pan? 20,8 5 | ee Mikes 4 203 a 3 oe 
3/,— */, PiClesdt ||) 15) Be | 4 | 33,6 a, sien 364 
5/,— 9/, 33.45) 5 ay) i 1031/3 38 ; 388 as 
| ae 38.45 | 39,5 4] 462)| 3 45,5 eae 5058 
9 —13/, : 5 46,4 K “il B} | 52,8 ae : 
n/a) 538 5 62,9 A oe f x63 @ : 4 , 
13 /,— 60,5| 5 | § 5/4] 64,5 | eae cae 0 Bis 6 
15/19) 67,1 | 5 | 65,0 4 | 70,5] 4 | Beano: ft cae 
arf 8 73,51 5 | 72,2 | 4| 27.91 4 | Hear a 4 
19 /,—28 /, 80,6| 5 | 78,9 | 4 | 83,6} 4 Ape ear ltt an | 7 
21 /, 25 /, g ‘aya {oha)45) i aes 0 , 
ae a3] 4) Rovere 10 | 101,7 
B27), 93,6 | 5 | ed 4] 97.4 4) 920 ee Dane | 
25 /, 29 /, 100,4. 5 ae 4 | 103,4)| 4 1103 6 1094 10 108,0| 6 
27 /, 1 /, 102.) 10 ata 4 |109,5)| 4 Tice 6 | 115'2 i 1148) 6 
29 /, 33 /, Ha ey |) f3) Heer A | 116.5) 4 129'8 @ | 120 aie ees 
1/95 /. 120,6 | 5 ie 4 | 122.9] 4 Hoard 1 ro 8 
33 /, 87 /, Dal || rae 4 | 129,9+ 4 fea 5M 6 | 134°7 8 875 
ae 110.0. 3 1358 leer erie 142,6| 6 | 140,9 7 | 145,7] 4 
37 /,—41 / 140,6 | 5 138,3 rolperen ei 120 6 14039 acae 
39 /, 43 /, 147.1 5 | 144.7 ico ae 6 un 4 
| rope 155,5 alae 
41/45 / 153,5 | 5 151.4 ed 1559 8 Tat ase 
43/47 /, 160,5 | 5 ee 4 | 163,2| 4 168 eine 5 1a 3 
45/, 49, 16715 165,1 |G isht 8 th, a 
— 1800) 8/108 ee iG "9! 4 | 179.9 82.31 1 
: | 5 4 re eee 7,0| 5 | 182, 
49/53 180,0| 5 ee 4 | 183,8 Tee aoe 
51/55 187,5| 5 oe 4 | 190,2| 4 aes are 
53 /, 57 193.9| 4 | 191, 4|196,1]| 4 Gere 195 1 
tt ‘9 heer 206,3 | 5 j 
. 200,6 | 4 | 19 Tope 6 2011 4 , ne 
— ? 204,9 4 207, ; 132 5 
eee Eee 
“8 mt 4 | 2185) 4 
ae 220.4 
i) 
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Tabelle 29. ?I3},. 


i 0 1 2 3 4 5 | 
——————— =. — = = i ] 7 ni 
3/,—7/o || 20,9; 5 | 20,8| 2] 20,6] 8| 20,0] 4.) 19,6) 6| 18,9) 2Fe 
5/,— 97, || 28,8176 | 27,2) 2 | 26/8)) 31] 26,49 eo aba ao ee 
7/,—11/, || 34,6| 6) 38,8| 3) 83,4) 8 33,2 1/°6) 32.24 (ear ome 
9/,—~13/, 40,7} 6| 40,4) 4]. 39,8; 3) 39,8) 5| 39,0) 7| 38,8) 8 
11 /,—15/, 48,1} 6| 47,2/ 4] 46,1] 3| 46,7; 5| 45,4} 8| 45,2110} 
13 /,—17/, 55,6| 6| 54,6] 4| 58,1| 3] 53,1] 6] 52,4| 7| 51,0 |10) 
15/,- 19/, 62,2/ 6] 61,4] 4] 59,8| 3] 59,7] 6| 59,2) 8| 58,2 |10) 
17/21 /, 68,9| 6] 68,4] 4| 66,1] 3| 66,8] 6|] 65,7| 7 | 65,2 |10 
19 /, 23 /, 75,61 6 | 74,8) 41 78,71 34 73,316) 72.2) Sietieuse 
21 /—25/, 82,7| 61 81,7) 41 61,6 |°31) 79,716") 78,9] "8 ete game 
23 /,—27/, || 89,8| 6| 88,8) 4| 89,4] 3| 87,5| 6| 85,5] 8| 85,9440 
25/,—29/, || 96,6| 6| 95,4| 4| 96,4] 3] 93,2| 5! 91,7| 8| 92,6 |10 
27/,—21/, | 108,7| 6 | 102,2| 4 | 102,8| 4) 100,0| 6 | 98,1] 8] 98,4 |10 
29/,—%8/, || 110,6 | 6 | 109,9| 4 | 109,2| 4 | 106,0| 4 | 104,8] 8 | 104,7| 9 
a1/,—85/, 1117,2| 6 | 116,9|] 4 | 115,38] 4 | 111,8) 8 | 111,8] 8 | 111,3| 91M 
33 /,—87/, || 124.0} 6 | 122,38] 4 | 121,7| 4 | 118,38) 8 | 118,6| 8 | 118,0)¢ 
35/,—89/, || 181,4) 6 | 128,1] 4 | 128,2) 4 126,07 | 125,38 8 | 123.8) 9 
a7/,—“1/, || 187,9| 6 | 134,8| 4] 184,5| 4 | 132,7| 6 | 131,4| 8 | 129,9 9 | 
39/,—43/, | 144,2 | 6 | 142,83 | 4 | 140,7| 4 | 189,1| 6 | 137,8| 8 | 136,4| 9 
a1 /,—4/, || 150,9| 6 | 148,8| 4 | 146,9| 4 | 145,9| 6 | 144,5| 7 | 142,8) 9 
13/,—47/, || 157,7| 6 | 155,2| 4 | 153,83) 4 | 152,6 | 6 | 150,7| 7 | 148,5| 6 
45/,—49/, 1 164,5| 6 | 162,83] 4 | 160,0| 4 | 158,7| 6 | 157,3| 6 | 155,3| 6 
47 /,—51/, | 171,5 | 6 | 168,7] 4 | 166,9| 4 | 165,2| 6 | 163,8| 5 | 161,3| 6 
%/,—*3/. || 178,4| 6 | 175,9| 4 | 174,0| 4 | 172,0| 6 | 170,1| 5 | 167,0) 6 
s1/,—55/, || 184,9| 6 | 182,8| 4 | 181,4| 4|178,8| 5 | 176,1| 5 | 173,1| 5 
53/,—87/, || 191,1 | 6 | 188,7| 4 | 188,3| 4 | 185,2| 4 | 182,3/ 5 | 180,7| 5 
55/,—59/, || 198,0| 5 | 195,5| 4 |194,5| 4 | 191,7| 4 | 189,1| 5 | 187,6| 4 
57/,—§1/, || 205,0| 5 | 202,1| 3 | 200,5| 4 | 198,5| 4|195,3| 5 | 193,4| 4 
59/,@8/, 1 211,8| 5 | 209,2| 2 | 204,7| 3 | 205,5| 4 | 201,9| 5 | 199,7| 4 
61/,—@5/, || 219,8| 5 | 215,7| 2 | 211,8| 3 | 212.0] 3 | 209,2| 5 | 206,5) 4 
63/,—87/, || 226,2 | 5 | 222,.0| 2 | 220,9| 3 | 2182] 8 | 215,8] 4 | 213.1) 4 


derselben Methode* die Daten der Tabellen 25 bis 29 verarbeiteten; 
es stellte sich sogar heraus, daf die Koeffizienten des absoluten, qua- 
dratischen und kubischen Gliedes der Naherungsfunktion AF (7) auch dann 
ihr Vorzeichen andern kénnen, wenn man einige Werte weglaBt, oder 
wenn man an eimgen Werten kleine, mit der Beobachtungsgenauigkeit. 
vertrigliche Anderungen unternimmt. Wie man also sieht, ermoglicht 
die Beobachtungsgenauigkeit auf diese Weise die Ermittlung der hdheren. 
Glieder nicht. 

Um aber den kleinen, bei hdheren Rotationsquantenzahlen bemerkbaren 
Anderungen der Rotationskonstante B Rechnung tragen zu kénnen, wurde | 
folgendes Verfahren angewandt: Zuerst wurden die Funktionen AF oder. 


* T. Birge und J.D.Shea, A rapid method for calculating the least 
squares solution of a polynomial of any degree. Publ. Math. Univ. of Cali- 
fornia 2, 67, 1927, Nr. 5. 
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A,F tir die Intervalle 7 = 0 bis j = 20, dann von 7 = 20 bis 7 = 40 usw. 
als lineare Funktionen angesetzt und nach der Methode des Rechnens 
mit gleichen Intervallen die sich am _ besten schmiegenden Geraden 
bestimmt. Bei einer etwa 60 Werte enthaltenden Reihe zeigte nun die 
fiir die verschiedenen Intervalle berechnete Gerade eine regelmaBig ab- 
nehmende Neigung zur j-Achse. Bei wachsenden Rotationsquanten- 
zahlen (j) 1aB8t sich die Rotationskonstante B etwa folgenderma8en 
darstellen: 


B; = B—0,0015 j. 


Der Wert des Faktors 0,0015 zeigte bei den untersuchten ungefahr 12 Werte- 
reihen ein Schwanken von bis héchstens 30%, blieb aber stets zwischen 
den Grenzen von 0,002 und 0,001. Bei noch héheren Werten von 7 (von 
etwa 7 = 50 aufwarts) geht die Abnahme von B; ausgesprochen, quadratisch 
mit 7 dahin. 

Wird B als Funktion der Vibrationsquantenzah! n wie tiblich angesetzt: 


B = B—an, 


n 


so bekommt man auf Grund der Tabellen 25, 28, 29 fiir B und « im Antangs- 
2d baw. End-*//-Zustand der y-Banden: 


eee ee ei 2 
Deer. See | 1,99 1,69 | 1,73 
CCI Wen hes) AR | 0,016 0,0175 | 0,0190 


Aus ihren Beobachtungen, die bei Vibrationsquantenzahlen n’’ = 6 
bis 11 gemacht worden sind, extrapolierten Jenkins, Barton und 
Mulliken fir n’’ = 0 des Endniveaus ?//, die von den obigen wenig ab- 


weichenden Werte: 


| 711 p | 71135 
BN we os ee 1,675 1,724 
a 0,0178 0,0187 


Diese extrapolierten Werte bediirfen also kleiner Korrektion, wie 
ss auch von Naudé*, der an den von Schmid analysierten 


* §.M. Naudé, Phys. Rev. 34, 1498, 1929. 
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y (1,0)-Banden das Stickstoffisotop vom Atomgewicht 15 beobachtete 


| 


bemerkt worden ist. 

Die A,F-Werte, die man aus den Tabellen3 bis 13 bekommt, un 
die sich auf das Anfangsniveau der B-Banden beziehen, stimmen mit den: 
jenigen von Jenkins, Barton und Mulliken gut tiberein. Fiie das An} 
fangs-"J7,-Niveau der B-Banden haben wir also mit Jenkins, Barton 
Mulliken: 


q 


Ls. 
Bie ia A ee | 1,070 | 1,168 
a | 00116 |  0,0189 


IV. Vibrationsterme. Um die Vibrationskonstanten m und wz zulfl 
ermitteln, wurden von Jenkins, Barton und Mulliken die ersten Linien 
der 6-Banden sehr genau ausgemessen und die Stellen der fehlenden Linien 
extrapoliert. Dann wurden die Wellenzahlen dieser (zweimal 18) Linien 
in die Bandenformel: y = v9 + nv (0 —a' a'n')— 1" (o” —o" vn’) ein- 
gesetzt und die Koeffizienten w,", @,''z,’ nach der Methode der kleinsten 
Quadrate bestimmt. Dies Verfahren konnte bei den y-Banden — wo die 
starken Q-Zweige die Stellen der fehlenden Linien tiberdecken und ein 
verlaBliches Extrapolieren vereiteln — nicht angewendet werden. Um 
aber die Vibrationskonstanten des ?X-Anfangsniveaus der y-Banden er- 
mitteln zu kénnen, wurden die zu den gleichen Rotationsquantenzahlen 
gehérenden Linien der y-Banden n’ = 0 mit denjenigen n’ = 1, n’ =2 
und n’ = 8 kombiniert. Wenn man die Mittelwerte fiir die einzelnen 
Zweige bzw. fir die zu den verschiedenen Endvibrationsquantenzahlen 
gehérenden Banden bildet, bekommt man die Ausdriicke [w’ —w’ a’], 
2 [w’ —o’a’-2) und 38 [w’—o'z'-8] als Funktionen der Rotations-_ 
quantenzahlen. Wie Tabelle 80 zeigt, wachsen die Werte von [w’ —w’' a’, | 
[w’ —q' a’ - 2), [w’ —w'z'-3] mit abnehmenden Rotationsquantenzahlen 
immer langsamer, so daf sich die direkt meist nur ungenau ermittelbaren — 
Werte der ersten Rotationsstufe gut extrapolieren lassen. Im Mittelwert | 
bekommt man fiir wm’ und w’z | 


22’... = 2858cem—1, w’ 2’ = 16,8 em}. 


Wendet man dies Verfahren auf die *//,-Niveaus an, so ergibt sich eine 
gute Ubereinstimmung mit den Werten der Tabelle6 von Jenkins, 
Barton und Mulliken. 
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Tabelle 30. ?2. 
ee ee eee 


Fy Fs @! —a! g! @! —2-w! a! w!’—3-wa2! 

1/, |  2341,2 3 ae pars oe = 
°/2 ‘Ie | 2341,0 11 | 2326.3 5 2309,0 3 
ip if 2341,6 14 2325,5 9 2308,6 5 
ae 5/, 9341,6 14 | 2325.3 9 2308,7 5 
9/, 7 284155 14 || 2325,3 10 2308,8 6 
n/, TET || Wan y WTS 14 || 2825.1 10 || 2808,8 6 
18/, 11/, || 2341,0 14 | 23251 11 2308,7 6 
15 /) 18/, ||  2841,0 14 2324.9 11 || 2308.4 6 
ee 15/, || 2840,8 14 || 2324,6 11 || 2308.0 6 
19/, am || 2840,6 14 || 2324.9 12 2307,6 6 
21 /, 19/, || 2340,1 14 | 2323.8 12 || 2807,3 6 
23 //, 21/, || 2339,6 14 2323.5 12 2306,9 6 
SURES Sa | eee yl 14 2323,3 12 2306,4 6 
Bole Ch lee)  2338:7 14° 2322.8 12 | 2305,9 6 
29 /, 27/, || 2388,1 14 || 23221 12 || 2305,2 6 
31/) 29/, 2337,6 14 9321,4 12 2304,5 6 
pie | Sty. | «©=—-8336,8 14 |} 2820.9 | 12 | 923041 6 
35 /, 33/, ||  2336,0 14 || 2320.1 12 2303,4 6 
37/, S65), -2885,4 14 ||  2319,1 12 || 2302,6 6 
39/) 87/, || 23384,8 14 2318,4 12 2301,8 6 
41 /, 39/, || 2838,9 14 || 2317,6 12 | 2300,9 6 
43 /, 41/> || = 2383,3 14 | 2316,8 12 2300,1 6 
45/) 43/, || 2332.6 14 2316,0 12 || 2299.9 6 
47 /, 45/, 2331,4 | 14 2315,1 12 || 2298.3 6 
49, 47], 2330,4 14 9314,3 128 WU 2297.7 6 


V. Dublettaufspaltung der Niveaus *IT), 3). Kombiniert man die 
zum Grundniveau *J/1), bzw. 1/3), gehorenden y-Bandenlinien miteinander 
und bildet man die Mittelwerte fiir die verschiedenen Zweige der Banden 
mit gleichen Endvibrationsquantenzahlen*, so ergibt sich die Dublett- 
aufspaltung A/7” des Grundniveaus als Funktion der Rotations- und 
Vibrationsstufen (Tabelle 31). 

Berechnet man auf Grund der Tabelle I von Jenkins, Barton und 
Mulliken bzw. der Tabellen 8 bis 18 der vorliegenden Arbeit die Differenzen 
P, (j) — P2(j) und R, (j) — R, (j) fiir solche B-Banden, die zu den End- 
vibrationsquantenzahlen n”’ = 0, 1, 2, 38, 4, 5 gehdren, und kombiniert 
diese Differenzen mit den Daten der Tabelle 31 wie folgt: 


AIT (C),) =e) @) Pe, 8)) = A ' @),); 
AT yet) 4) = ALT C),), 


usw. (a) 
bow. Ai Cj nO), 2)) = AM Cp, 
A II ([,) — {R, (8) — Ry (8)} = AT’ Cy), 
usw. 


* Solche Kombinationen fiir einige y-Banden sind in der Tabelle 9 von 
Guillery und in der Tabelle 12 von Schmid zu finden. 
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1 
1 | 
so bekommt man die Dublettaufspaltungen der Anfangsniveaus der 6: 
Banden, die zu den verschiedenen Anfangsvibrationsquantenzahlen gehoren, 
Um die Anderung des Parameters A///B im Zusammenhang mit den . 
Vibrationszustaénden verfolgen zu kénnen, wurden die Werte von All| | 
(Tabelle 31) bzw. die mit. den oben angegebenen Formeln (a) ermittelten 
All’-Werte durch die unten angegebenen arithmetischen Mittelwerte derf 
entsprechenden B, ee und B,),-Rotationskonstanten dividiert. 


i 
| 
| 


mn Oe | 2 | 3 | 4 | 5 
Grundniveaeu B... . . | 1710 | 1692 | 1,674 | 1,655 | 1,687 | 1,619 
1073 | — 


Angeregtes Niveau B . . } LUO LOLS ROSS 


Die AJZ/B-Werte sind in den Tabellen 32 und 38 angegeben. Wie 
diese zeigen, steigt der Wert von AJ/,/B, mit wachsender Vibrations- 
quantenzahl (n) langsam an. 

VI. Kurven der potentiellen Energie. Die klassische Quantenmechanik 


approximiert die potentielle Energie der Vibration der Atome eines zwei- | 
atomigen Molekiils als Funktion des Kernabstandes r als* 


W (r) = Ug (r — To)? — Us (r — To)? 4 Uy (nie (D) 


Hier sind wy, uz, Uz Konstanten, die sich mit Hilfe der Vibrations- und 


Rotationskonstanten berechnen lassen; 19 ist der Kernabstand fir die 
Gleichgewichtslage W (r) = 0. 
Fir das Niveau ?2’ laBt sich rg mit Hilfe der Ausdriicke 
h 
= BaF’ | 
Tier, == 1,068 A berechnen; fir die 2J7-Niveaus bekommt man durch An- | 
wendung der Methode, die Jenkins, Barton und Mulliken auf §.171 
ihrer Arbeit angeben, die Werte der Tabelle 34. 

In dieser Tabelle sind die vor den Niveausymbolen 22, 2/7 stehenden 
Hauptquantenzahlen aus emer Arbeit Schmids** entnommen und deuten 
aut das Korrespondieren des NO-Bandenspektrums mit dem Spektrum 
des Al-Atoms hin. Unter U sind die aus derselben Arbeit entnommenen 
,absoluten Termniveaus (in cm—1-Hinheiten) angegeben. Die Werte 
unter w, wa, B, «, h/82?I sind in Einheiten von em—1, die Werte unter 
Wg, Ug, Ug in Hinheiten von em—!- 10-5, die Werte unter J, in g- cm? - 10-40 
und ry in Angstrémeinheiten berechnet. 


Ie== fe ta xo = 12,33 g-10—%4 


* Siehe z. B. bei E. Condon, Phys. Rev. 28, 1082, 1926. 
** R. Schmid, ZS. f. Phys. 59, 42, 1929. 
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Tabelle 31. 


PP ieee NBs See 
iL 2 3 


| 


[2° 
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0 
8/, || 120,5 | 6 
sf, | 120,8 | 7 
7/, || 120,5 | 8 
*/, || 120,8| 8 
if, | 121,5| 8 
13/. || 121,8| 8 
a 122.7) 8 
17/, | 123,8| 8 
19/, || 1243] 8 
ay, |) 125,4| 8 
23/, || 126,2| 8 
25/, | 127,41 8 
27/, —-( 128,7| 8 
29/, || 130,0| 8 
si/. || 131,4| 8 
s3/, || 132,8| 8 
36/, || 134,4| 8 
s7/, || 135,7| 8 
30/, || 187,6 | 8 
Bem TT S8.Ouls 
a3/, | 140,8| 8 
a5/, || 142,7| 8 
a7/. 1 144,8| 8 
a9/, (1 146,3| 8 
sf, 1 148,6 | 8 
s3/, || 150,8| 8 
55/, | 152,9| 7 
s7/, || 154,2| 6 
s9/, (| 157,0| 4 
si/, | 158,2| 4 
63/, | 160,8| 4 
65/, || 164,0| 4 
s7/, | 165,5 | 3 
69/, | 168,2| 8 
aye 170,77) 8 
ef. 1178.4 3 
75) =" |\175,0.|. 3 
Be 176,7'| 8 
77, |1179,6| 3 
suf. || 181,9| 3 
as/, || 184,1| 2 
85/, || 186,8| 2 
s7/, || 190,8 | 2 
sof, |} 192,9 | 2: 
of, =|) 195,83 | 2 
93/, |[197,6| 2 
%5/, || 200,5| 2 
e7/, || 203,1 | 2 
99 205,3 | 2 
101 / 207,92 
103/, | 209,8| 2 
105/, | 213,1| 1 


Zeitschrift fiir Physik. 


BS DO DS DS DD DD DDD WD WD WWW WWW AMOI DA AAARAARWARARARARMRARAMARABAABHHAAHOOP KP SP 


DW WWWWWWWWWWWWWWWWWWWIRDARMMARARMAMADEEAKH EHR EWWWNWNWWWWWwWwWWw 


for) 


LIT} LP Pi bil bh ll lL wevrenanaaaanannnmnnnnnannnnnmnIuurarmarnmannanmnran 


Be HE HE HER RHEE HEE PE DRDAMMDWRMMOaDNUNADDMDMOAMOWONO 


ee) 


[1 1 | 1 | | wrm mmm mmm mmm nme BER AMAT ARDARAIDDOODDDHDHDINIBHASAwWH 
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| | | | 
107 /, — |1914,9.1.9) 9189) | = 5)22) 2909.54 53i erent 
too/~ || — |—!217,7| 2| 215,7) 3) — |—| 210,9; 3] — |=3} 
if | | | 220-42 |) 21950 1h) =) | a tao ee 
13/, || — |—| 222,5| 2} 221,6) 3| — |—| 215,65; 2) — |— 
15/, || ~~ -|—| 225,2| 2 | 223,8| 8) — |—-| 215,612 |) =e 
u7/, || ~ — |—| 227,38 | 2| 2264/3} — |—| 221,8) 2) — |— 
19/, || — |—|-280,6) 2) 2291) 3) — |—-| 224,4):2) — ise 
uatf, ||, ~ — |—| 233,7| 2] 230,7; 8; — |—| 225,0) 2) — |— 
123/, | — |—| 286,8| 2 | 233,5; 2) — |—| 2289]; 2) — |-— 
126/, || — |—| 238,7| 1 | 286,8| 2} — |—| 234,4| 2) — |= 
ae | 939,9 | 2 | ja 
129 / | 241,8 | 2 | 
Te | | |—| 94471 2 | 
138/, fal |—| 246,56.) 2 | | | — |4 
2 | | 249,1| 1 | | lal 
ty | 253.6 | i | | ae 
ae 254,8 | 1 | | i 
aaa = 257,7 | 1 | i | 
M8 fo i—| | 260,3 | 1 | | 4 
1s)? | | 261,0| 1 | | 


Tabelle 32. JI''|B", Grundniveau. 


n't 
0 1 2 2 4 5 
3/, 70,5 10,2 1 aThG 71,8 72,7 72,4 
sf, || 70,6 70,5 71,7 2118 72,4 72,9 
“i 90.6 70.9 71,9 72,1 73,2 73,1 
ay, | 70,6 71,0 72,3 72.4 73,5 73,5 
Hf eed 71,4 72.2 72,8 73,6 73,6 
8 fia, 72 71,6 72,5 73,1 87 73,6 
15/, | 71.8 72,1 73,1 73,8 74,0 78,8 
wf] Wad 72.6 73,5 74,1 74,5 74,7 
is oa 73,2 73,9 74,6 74,7 75,2 
ay || 73,8 73,9 74,4 75,5 75,6 76,0 
z/, || 73,8 74,7 75,2 76,2 76,1 76,4 
25/, | 74,5 75,5 75,8 76,8 77.0 76,7 
Uae eae 76,3 76,6 27,8 77,3 77.8 
ze) | 76,0 77,1 77,8 78,4 78,2 78,5 
af, || 76,8 77,8 78,1 79,0 78.9 79,0 
33 /, 77,7 78,8 78,8 79,5 79,9 80,2 
s5/, || 78,6 79,7 79,7 80,3 80,8 81.4 
a7/, || 79,4 80,3 80,9 B14 es S208 82,4 
/, || 80,5 81,0 81,5 Q2.35 0, i580 83,5 
1); 81,2 81,9 82.6 83,1 83,6 83,8 
43/, 82,3 83,1 83,4 84,0 84,7 85,0 
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On 


g* 


86,0 


88,9 
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Tabelle 33. AJI’/B’, Angeregtes Niveau. 


RD 


n' 
0 1 3 
|| 

3/, | 25,5 Pal 31,4 32,0 
Ble 26,5 28,2 31,8 32,7 
Me, 26,8 29,0 31,6 32,3 
9/, 27,7 29,6 31,5 33,4 
u1/, 28,4 30,0 32,6 33,5 
13/, 28,8 31,3 32,6 35,2 
15/, 29,9 32,4 33,4 35,2 
17 /, 30,8 34,0 34,6 35,9 
19/, 32,4 36,0 35,7 37,7 
21/, 33,5 36,4 | 36,6 38,4 
23 /, 34,9 38,0 | 37,8 39,5 
25 /, 36,2 39,7 | 39,1 41,7 
27 /, 37,8 40,6 40,8 42,2 
29/5 38,6 41,6 41,9 43,6 
a1/, | 40,9 43,3 43,7 45,5 
33 /, | 42,5 46,5 45,1 46,8 
35 /, | 44,3 46,8 46,5 48,2 
37 /, | 46,4 48,9 49,1 49,9 
39/, 47,8 50,9 | 50,2 51,8 
al /, 49,2 49,3 51,1 54,6 
43), 50,8 52,1 52,7 55,2 
45 /, 52,6 52,9 | 54,4 56,8 
a7, = 56,0 | 55,9 57,6 
he ate as 59,6 aa 
*t | = —. | 63,2 lene 


Auf Grund der Wellenmechanik gab Ph. M. Morse* fir die 
potentielle Energie foleende Formel an: 
E(r) = V 6 20 te 2 OV ipa ee) (ID 


Die Konstanten V unda berechnen sich mit Hilfe der Vibrationskonstanten 
w, und w, Z, Zu: 


Vien \e= @e a= eee NC 


4a! h 

Die Konstanten des NO-Molekiils, die auf Grund der Wellenmechanik 

etwas anders definiert werden, sind in der Tabelle 35 enthalten. Die Be- 

zeichnungen sind dieselben, die O. W. Richardson** im,,Molecular Spectra 
and Molecular Structure“, S. 632 empfohlen hat. 

Die Fig. 1 und 2 stellen die Potentialenergiekurven des NO-Molekiils 

in relativer Lage zum Grundniveau dar. (Die Dublettniveaus sind durch 

ihre Mittelwerte ersetzt.) Die Kurven der Fig. 4 sind mit der Gleichung (1) 


bs 


* Ph. M. Morse, Phys. Rev. 34, 59, 1929. 
** O.W. Richardson, Trans. Faraday Soc. 25, 628, 1929. 
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die der Fig.2 mit der Gleichung (II) berechnet. Die Kurven 4X und 
47I wurden derart in die betreffende Figur eingezeichnet, daB die Ab- 
stande ihrer Tiefpunkte von der Abszissenachse die Wellenzahlen der Null- 
linien der (0, 0)-Banden der Systeme y baw. B ergeben. Die Kurven der 
Fig. 2 streben also bei unendlich groBen Kernabstiinden asymptotisch den 


gor” ¥~/7000 crm1 
150 


T40 
730 
720 
710 
700 
30 
60 
70 
60 
50 
40 
3O 
20 


70 


1 2 SrA 0 1 2 3rA 


Maxima zu, deren Zahlenwerte (in Einheiten von cm) in der letzten 
spalte der Tabelle 85 (unter A) zu finden sind. 


VII. Condons Parabeln. Die wahrscheinlichsten Ubergange eines 
‘weiatomigen Molekiils von den Anfangsvibrationszustanden n’ in die 
indvibrationszustinde n’’ liegen nach Condon* in dem Kantenschema 
uf der Parabel: 

Wee ARAB On’ 2D n'. (III) 
cM OOMMUOM al Cm OeelLous 


—— 


69P 98 | 


£9869 
TO0€9 


SGT 9€ 
060 9€ 


910°0 


06100 
C4100 
6810'0 
91 T0'O 


48 900°0 
8¢ 200°0 


| 162000 


81 4000 
61 400°0 


S'PLEsm 


£9061 
G*906T 
S‘8g0l 
69801 
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iw die 6- und y-Banden bekommt man folgende Koeffizienten A, B, 
D: 


: 
At) 
ee 
T i = T 
Be 108 "| 42 eon alee ia 
y 0,86 1,02 | 207 | —o,22 


Die Ableitung der Gleichung (II) setzt die Schwingungen des Molekiils 
Us harmonisch voraus. Condons graphische Methode dagegen, die sich 


pO AE SIE VE, OOTP TE EAE TO LT! 


7 
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7 

a 

ep 
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a |— harmornisch-kKlassisch 
o WS aan 7] y 

7 | i eae 1 Wellenmech. 
tof 

g) 

70 
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Fig. 3a. 


TU Cla SC ODES OTE Ta Tea STATO Ee 


SSS 


— harmonisch-klassisch 


= (offi ” 
Wellenmech. 


” 


VS HWVHAGARHNANS 


Fig. 3b. 


nit Hilfe der Kurven der potentiellen Energie — nach der Art der Fig. 1 — 
lurchfiihren la8t, beruht auf der Annahme, da8 die Schwingungen des Mole- 
‘iils anharmonisch sind (,,Corrected law‘*). (Fiir dieS-Banden habenJenkins, 
3arton und Mulliken diese Kurve auf S. 185 ihrer Arbeit gezeichnet.) 

Da auf Grund der Wellenmechanik eine bessere Anpassung an die 
atsachlichen Verhiltnisse zu erwarten ist, schien es uns zweckmadig, 
as GCondonsche Verfahren auch auf die potentiellen Hnergiekurven der 
'ig.2 anzuwenden. Zusammentfassend geben die Fig. 8a und b die Condon- 
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schen Parabeln, die fiir die B- und y-Bandensysteme 1. auf Grund der Glei-ff 
chung (III) mit den Konstanten der darauffolgenden Tabelle, 2. nach der 
graphischen Methode Condons angewandt auf die Kurven der Fig. 1, | 
und 3. auf die Kurven der Fig. 2 gewonnen wurden. 

Vergleicht man nun die beobachtete Intensitatsverteilung der f- und 
y-Bandensysteme* mit der Fig. 8, so laBt sich feststellen, daB die ,,wellen- 
mechanischen‘’ Kurven den Versuchsdaten besser als die anderen an- 
gepaBt sind. | 

Denn aus Schmids Beahachttneen die in Fig.2 seiner Arbeit. 
dargestellt sind, ergeben sich im f-Bandensystem als starkste Banden} 


n=0, n’=T7 
nw =1, n”’ =5, 
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welches Resultat mit der wellenmechanischen Kurve sehr gut stimmt, 
mit den anderen jedoch nicht vertraglich ist. 

Im y-Bandensystem ergeben sich als intensivste Banden (0,0), (0, 1), 
(0,2), (0,3) und (1,0), was mit der Erfahrung ebenfalls tibereinstimmt. 
Jedoch laufen die verschiedenen Parabeln in dem bisher untersuchten 
Teile des y-Kantenschemas ziemlich nahe zueinander. 


Die Untersuchung wurde im Institut fir Experimentalphysik der 
Technischen Hochschule zu Budapest (Leitung: Prof. Dr. B. Pog&ny) mit 
Unterstiitzung des Ungarischen Naturwissenschaftlichen Forschungsfonds 
und der Széchenyi- Gesellschaft ausgefiihrt, wofiir wir zu gréBtem Dank | 
verpflichtet sind. | 


* R. Schmid, ZS. f. Phys. 59, 850, 1930. 


Uber die Ausloschung der Fluoreszenz fitissiger 
Farbstofflosungen durch Elektrolyte*. 


Von A. W. Banow in Woronesh. 


Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Juni 1930.) 


Die von S.I.Wawilow zur Ausléschung der Fluoreszenz der Farbstoft- 
lésungen durch Elektrolyte angewandte Theorie der Sté%e zweiter Art gibt 
keine vollig mit den Erfahrungen iibereinstimmenden Resultate. Dieser Um- 
stand laBt eine zweite Ausléschungsursache suchen, die in der ,,aussalzenden‘‘ 
Wirkung der Elektrolyte auf die fluoreszierenden Farbstoffe zu sehen ist. Die 
experimentelle Priifung bestitigt diese Vermutung; im einzelnen ist festgestellt, 
daB die Fluoreszenzauslischung fiir eine der Ausléschungsschwelle nahe Farb- 
stoffkonzentration bedeutender ist als die bei einer dem Ausléschungsgebiet 
fernen Konzentration. Die auf Grund der gemachten Vermutung ausgefiihrten 
Bestimmungen der Summe von Radien der Farbstoffmolekiile und der Ionen 
von Hlektrolyten ergaben Resultate, die den durch andere Methoden ge- 
wonnenen Angaben nahe sind. Aufierdem fiihrte die Untersuchung der Aus- 
loschungskurven zur Feststellung foleender Abhingigkeit zwischen der Kon- 
zentration des Elektrolyts c und dem Intensitatsverhaltnis beim Vorhandensein 


und Fehlen der Elektrolyte L/L,: L/L, = e—* Ve fi eine Reihe von, Fallen. 


§1. Der Frage nach der Fluoreszenzauslischung flissiger Farbstoff- 
lésungen durch Elektrolyte und einige organische Verbindungen ist in 
der letzten Zeit eine bedeutende Anzahl von Arbeiten gewidmet. Fast 
in allen diesen Arbeiten wird die Ubertragung der Energie von den erregten 
Molekiilen auf die in den Liésungen befindlichen Ionen oder Molekiile einer 
anderen Art durch StéBe zweiter Art fiir eine Grundursache der Fluoreszenz- 
vusléschung gehalten**. Ausfiihrlicher legt diesen Gesichtspunkt 8. 1. Wawi- 
low*** dar, der seine**** und M. Leontowitschst Berechnungen der 
mittleren Zeit zwischen einer Molekiilerregung und seinem ZusammenstoB 
mit anderen Molekiilen benutzt und daraus folgende Beziehung zwischen 
ler Konzentration des die Fluoreszenz ausléschenden Stoffes ¢ und dem 


* Vorgetragen am 29. Marz 1930 in dem ,,Colloquium tiber Kolloidchemie** 
m Landwirtschaftlichen Institut zu Woronesh. 
** FW Perrin, C. R. 184, 1121, 1927; W. West, R.H. Miller und E. Jette. 
Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 294, 1928. 
*** ST. Wawilow, ZS. f. Phys. 53, 665, 1928. 
*kKE ST. Wawilow, ebenda 50, 52, 1928. 
+ M. Leontowitsch, ebenda 50, 58, 1928. 
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Verhiltnis L/L herleitet, wo Ly und L Fluoreszenzintensitaten beim Fehlen 
und beim Vorhandensein eines die Fluoreszenz ausléschenden Stoffes sind: | 
Lis tNkT«a 1 | 


= he 1) 
ieee ae (1) 


Hier ist t die mittlere Lebensdauer des angeregten Molekiils, N die Zahl, i 
der Molekiile in 1 g des die Fluoreszenz auslischenden Stoffes, 7 die Zahig- J 
keit, TZ’ die Temperatur, k eine Konstante und « eine GréBe, die von der 
Beziehung zwischen den GréBen der Radien des Molekils des fluoreszierenden 1} 

Farbstofis und des die Fluoreszenz ausléschenden ff 
25 P 


/ Stoffes abhangt und nahezu gleich 5 ist. 8S. 1 ff 
23 


Wawilow zeigt, daB diese Beziehung die Méglich- 

“a! / keit gibt, 7 auszurechnen, indem man L/L in 

19 Abhangigkeit von ¢ auf experimentellem Wege 
17 bestimmt. Die von ihm in dieser Weise gefundenen 
15 Werte tv fir Uranin und Rhodamin B* kommen jf 
Fe nahe denjenigen des t, die unmittelbar fiir diese | 

re Farbstoffe von Gaviola** bestimmt sind. Diese 

: Ubereinstimmung bestatigt wohl die Richtigkeit 

der Anwendung der Theorie der ZusammenstdBe 

f auf die in Betracht kommende Erscheinung. Trotz- | 

2 dem kann jedoch die Theorie der Zusammen- 
J stéBe die Flucreszenzausléschung durch Elektrolyte | 
wis Lice OR OoeN nicht i erkléren, was unter anderem auch 
CHy S. 1. Wawilow*** betont. So wird sogar in den | 

Wie 1. Fallen, die 8. I. Wawilow die Méglichkeit gaben, | 


t auszurechnen, die aus der Formel (1) her- | 
zuleitende geradlinige Abhangigkeit zwischen L,/L und ¢ auf experimen- | 
tellem Wege nur fiir sehr schwache Elektrolytkonzentrationen bestatigt. In 
der Fig. 1 ist die Abhangigkeit des LZ,/L von ¢ fiir Chininbisulfat nach 
den Angaben von West und Jette**** als Beispiel angefiihrt; diese Ab- 
hangigkeit ist teilweise auch in der Arbeit von S. I. Wawilow angefiihrt. 
Nur der erste Teil dieser Kurve, der die ersten drei bis vier Punkte ein- 
schlieBt, ist emer Geraden nahe genug. 


* In beiden Fallen wurden von 8.1. Wawilow die Angaben iiber die 
Fluoreszenzausléschung dieser Farbstoffe KJ benutzt; dabei wurden von ihm 
die Angaben fiir Uranin aus der Arbeit von W. West und E. Jette (Proc. 
Roy. Soc. London (A) 121, 299, 1928) entnommen. 

** EH. Gaviola, ZS..£. Phys. 42. 658, 1927. 
SEES Wiarwillowe lace 
LES MUS Gch wearel ID, diene. lk © 
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Es scheint eine zweite Auslischungsursache zu geben, die die Ab- 
eichung der auf experimentellem Wege gefundenen Werte L/L von den 
er Theorie der St6éBe zweiter Art entsprechenden verursacht. Nach meiner 
ermutung kann die Ursache jener Effekt sein, welcher der den Chemikern 
ut bekannten Aussalzung dhnlich ist. Wie bekannt, besteht die Aus- 
ulzung im Sinken der auflésenden Wasserfahigkeit in bezug auf eine Reihe 
lektroneutralen Stoffen, falls im Wasser auch eine Menge des Elektrolyts 
uigelést ist*. Es ist zu vermuten, daB die Elektrolytionen solch eine 
aussalzende“* Wirkung auch auf fluoreszierende Farbstoffe ausiiben. Denn 
as Vorhandensein der Elektrolytionen (sowie der Molekiile irgendwelcher 
rganischen Verbindungen) in einer Farbstofflésung kann in einigen Fallen 
as Volumen, in dem sich die Farbstoffmolekiile befinden kénnen, bedeutend 
ermindern. In der. Tat, wenn r, der Radius des Elektrolytions und 
der Radius des Farbstoffmolekiils ist, kénnen sich die Ionen- und Farb- 
offmolekiilzentren nicht auf weniger als auf die Entfernung r, + R 
dhern. Da die Molekiillage durch die Lage seines Zentrums bestimmt 
ird, so kann man sagen, dab jedes lon von einer Radiussphire (r, + R) 
mgeben ist, die fiir Farbstoffmolekiile undurchdringlich ist. Wenn man 
ber beachtet, dai die Elektrolytionen eine hydratierte Schicht auf sich 
ragen und auferdem auch auberhalb dieser Schicht auf die Molekiile 
on Wasser und von fluoreszierendem Farbstoff einen HintluB ausiiben 
énnen, so miissen wir 7, durch die etwas hohere GréBe r, den effektiven 
menradius, ersetzen. Wenn sich in einer Volumeneinheit n Elektrolyt- 
men befinden, so ist das fir Farbstoffmolektile undurchdringliche 
olumen @ in erster Annaherung gleich $an(R + 717)3**. Da R fiir viele 
rganische Farbstoffe (z. B. fiir Erythrosin B R= 5,3-10~%em, fiir 
hodamin B R = 6,8-10— 8 em***) geniigend groB ist, kann der Ausdruck 
an (R +r)? einen geniigend groBen Teil des Lésungsvolumens darstellen. 
ie Molekiile des fluoreszierenden Farbstoffs befinden sich im iibrigen 
Osungsteil, mithin nimmt ihre ,,wahre™ Konzentration zu. Wenn die 
rspriingliche Farbstoffkonzentration im Gebiet der Konzentrations- 


* Die Aussalzungstheorie vom physikalischen Gesichtspunkt ist vor kurzem 
mn P. Debye gegeben (ZS. f. phys. Chem. 130, 56, 1927). 

** Bei hohen Konzentrationen des Elektrolyts mu das p etwas geringer 
S $an(k + r) sein, weil die Gesamtwirkungssphire der assozilerten sowle 
xr einander nahe genug befindlichen Ionen etwas geringer als die Summe der 
irkungssphire einzelner Ionen ist. 

*** Die angefiihrten Werte sind nach der Formel Einsteins aus den Ditf- 
sionsangaben von R.O. Herzog und A. Polotzky (ZS. f. phys. Chem. 87, 
9, 1914) ausgerechnet. 
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ausléschung der Fluoreszenz oder ihm nahe genug lag, muB die Zunahme ; 
der ,,wahren‘* Farbstoffkonzentration die Fluoreszenzausléschung ver: 
ursachen*. | 

Es ist nicht schwierig, zu priifen, inwieweit die hier aufgestellte Ver) 
mutung der Wirklichkeit entspricht. Wie oben gesagt, schemen die Stobe 
zweiter Art die Grundursache der Fluoreszenzausléschung durch Elektrolyteff 
fiir eme Reihe von Fallen zu sein. Wenn man also eine von dem Gebiet 
der Konzentrationsausléschung ferne Konzentration des fluoreszierendenlf 
Farbstoffs nimmt, hat man in diesem Falle ewe Ausloschungsursache 
(StéBe zweiter Art); wenn man aber eine im Ausléschungsgebiet befindliche) 
Konzentration nimmt, hat man zwei Ursachen (StéBe zweiter Art und die} 
Aussalzung) und muB somit eine gréere Fluoreszenzausloschung als im 
ersteren Falle beobachten. 

Weiter wird, wie bekannt**, die Zunahme der Konzentration “a | 
| 


Darum muB die Zunahme der ,,wahren‘ Farbstoffkonzentration bei Ein-} 


Farbstoffs haufig von Veranderungen seines Absorptionsspektrums begleitet. 


fuhrung eines Elektrolyts in die Lésung das Absorptionsspektrum veraéndern. 

SchheBlich ist anzunehmen, dai, wenn man die Intensitaét der Farbstoff- 
fluoreszenz beim Zusatz des Elektrolyts auf experimentellem Wege be- 
stimmt, die .,wahre‘‘ Farbstoffkonzentration c’, die der beobachteten 
Intensitat entspricht, sich durch die Kurve der Konzentrationsausléschung 
der Fluoreszenz finden labt***. Wenn man aber c’ kennt, kann man den 
den Farbstoffmolektilen unzuganglichen Teil m des Lésungsvolumens leicht 
finden und nach der oben angefiihrten Gleichung R +r ausrechnen. Die’ 
Ubereinstimmung der Ordnung der auf diese Weise bestimmten GréBe 
(R + r) mit den auf einem anderen Wege gewonnenen Angaben wird wohl 
auch auf die Richtigkeit der hier ausgesprochenen Vermutung iiber die _ 
Aussalzung, als eine der Ursachen der Fluoreszenzauslischung durch | 
Elektrolyte, hinweisen. 

Die Resultate der von mir ausgefiihrten Priifung der hier aufgestellten 
Satze sind unten dargelegt. Dabei wurde die Fluoreszenzintensitat mittels 


* Ahnliche Uberlegungen iiber die Wirkung der Kolloidionen auf die Farb- 
stoffmolektile wurden vom Verfasser frither ausgesprochen [ Arbeiten des Wissen- 
schaftlichen Forschungsinstituts zu Woronesh 3, 129, 1929 (russ.)] und auf 
experimentellem Wege vom Verfasser und von A. Jakowlew in dem [in der 
ZS. {. phys. Chem. (russ.) abzudruckenden] Artikel: ,,Uber eine Methode der 
Bestimmung der Wirkungssphire der Kolloidteilchen‘' gepriift. 

** B. Soderborg, Ann. d. Phys. 41, 381, 1913. 
*** Dabei sind freilich auch andere Auslischungsursachen zu beriicksichtigen, 
wenn sie die Fluoreszenzintensitat in merklicher Weise beeinflussen. 


Uber die Ausléschung der Fluoreszenz usw. 125 


ines Kénig-Martensschen Spektralphotometers gemessen. Als Licht- 
ter fiir das die Fluoreszenz erregende Licht diente CuS O, in Ammoniak- 
vasser gelést. 


§2. Zunichst habe ich einige Ausléschungsfille der Fluoreszenz von 
vasserigen Farbstofflésungen durch Elektrolyte fiir zwei Farbstoffkonzen- 
rationen untersucht, von denen die eine vom Gebiet der Konzentrations- 
usléschung weit entfernt, die andere der Ausléschungsschwelle nahe ist*. 


Die Resultate der Untersuchungen sind in den Tabellen 1 bis 4 und 
n den Fig. 2 bis 5 wiedergegeben**. 


Tabelle 1. -Eosin G + NaJ. 


Konzentration yon | ‘Na J 
Eosin G (og Gk Ss eS an ee aa (ek 
5-10-75 N00 10,86 4) 70,75) 10.0,57 | 0,42 | 0,24 | 0,08 
5-10-4 | 1,00 | 0,70 | 0,57 | 0,39 | 0,29 | 0,15 | 0,04 


Tabelle 2. Erythrosin B+ K Br. 


Konzentration yon | “KBr 
Erythrosin B eee ie | 0,2 | 0,5: | 0 | 2,0 
| 
ad Ome le OO 1-00 | 0,97 | 0,94 | 0,91 | 0,88 
2,5 - 10-4 1,00 0,92 | 0,89 | 0,83 Oa ONLO 


* Hine Untersuchung der Fluoreszenzausléschung von Fluorescein durch 
esorcin bei zwei Fluoresceinkonzentrationen ist von F. Vitte (Journ. chim. 
hys. 26, 276, 1929) ausgefiihrt worden. Da jedoch die beiden Fluorescein- 
conzentrationen sich bei ihr im Gebiet der Konzentrationsausléschung der 
‘luoreszenz befanden, so ist es schwierig, irgendwelche Schliisse aus dem von 
hr beobachteten Unterschiede des Verlaufs der Ausléschungskurve in diesen 
iden Fallen zu ziehen. 

** In den Tabellen sind die Verhiltnisse der Intensitiiten der Farbstoff- 
luoreszenz in Anwesenheit des Elektrolyts zur Intensitaét der Farbstoff- 
luoreszenz in Abwesenheit des Elektrolyts angegeben. Diese Verhialtnisse 
ind denjenigen der Fluoreszenzausbeuten sehr nahe, da die beim Vor- 
andensein von Elektrolyten in der Lisung zu beobachtenden Anderungen der 
\bsorptionsspektren des Farbstoffs (§ 3) fir schwache Farbstoffkonzentrationen 
ering sind, bei den der Ausléschungsschwelle nahen Farbstoffkonzentrationen 
ber das die Fluoreszenz erregende Licht praktisch vollstandig in der Lésung 
bsorbiert wird; darum konnten die Anderungen des Absorptionsspektrums 
eine merkliche Veriinderung der Quantitat des absorbierten Lichtes hervor- 
ufen. 

Die Elektrolytkonzentrationen sind iiberall in g-aquiv./Liter, die Farbstoff- 
onzentrationen in g/cm? gegeben. 
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Tabelle 3. Rhodanun 6 g + K Br. | 


} cK Br 

Konzentration von 4 

Rhodamin 6g | 0,00 | 0,05 | 01 | 0,2 | 0,5 1,0 | 2,0 | 

— — a —— = a fe 7 ae ] | j 
| Ps 

2.1075 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,97 | 0,91 | 0,85 Om 

2,5 + 10-4 | 1,00 | 0,85 | 0,78 | 0,72 | 0,61 | 0,48 | 0,8 


Tabelle 4. Rhodamin 6g + BaCly. 


a || “Ba Cle 
Konzentration yon || | 
Rhodamin 6 g | 0,0 Oa ie Soe) 0.8.0) Soin eo 
ae) T 
2.1075 | 1,00 | 1,00 | 0,99 | 0,96 | 0,93 | 0,88 | 0,81 | 
25-1074 | 1,00.] 0,84 | 0,78 |-0,74 | 0,67 | 0,57 | 0,48 


Man sieht, daf in allen untersuchten Fallen die Fluoreszenzausléschun 
durch Elektrolyte bei einer gréBeren Farbstoffkonzentration bedeuten 


7,0 eae. 
eA a 
Le, x 
08 
O66 
0,4 
02 
04 08 12 76 GO 
CKBr 
Rigs, Fig. 3. | 
Eosin G + NaJ. Erythrosin B + KBr, } 
eS Ho =e, xX e=5-10-5, 
Ole =o 10S2, @ ei 92 be 10-4 | 


eréBer ist. Dieses Ergebnis kann weder durch die Theorie der Zusammen 
stéBe, noch durch die Vermutung, daf die Fluoreszenzausléschung durcht 
eime chemische Reaktion zwischen dem Elektrolyt und den Farbstoff-+ 
molekiilen hervorgerufen ist, erklart werden. Die im §1 aufgestellte Ver 
mutung tber die Aussalzung als eine Ursache der Finorewenzefite cad 
laBt, wie oben gesagt, gerade ein solches Resultat erwarten. Weiter beob- | 

| 

| 


achtet man nur in einem Falle (KosinG + Na J) eine bedeutende Fluo- 
reszenzausléschung auch bei einer schwachen Farbstoffkonzentration. Hier 
scheinen die St6Be zweiter Art eine Grundursache der Ausléschung zu 
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sein, die Aussalzung aber ist ein nebensichlicher Faktor, der bei eroBen 
Farbstoffkonzentrationen bemerkbarer ist. In den ubrigen Fallen wird 
eine sehr unbedeutende Fluoreszenzausléschung bei einer schwachen Farb- 
stoffkonzentration beobachtet; dabei beginnt die Fluoreszenzausléschung 
erst dann, wenn die Elektrolytkonzentration 0,15 bis 0,2 erreicht. Dies 
Resultat, das sich durch die Theorie der St6Be zweiter Art (und durch die 
Vermutung des Vorhandenseins von chemischen Reaktionen) auch nicht 
erklaren laBt, entspricht vollstindig den Schliissen der Aussalzungstheorie. 
Denn, wenn man die Aussalzung fiir die einzige Ursache der Fluoreszenz- 
ausléschung halt, hat man zu erwarten, da8 die ersten Elektrolytportionen 
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ae 


O4 (ich 1B 716 20ON Or GB GB 16 ZON 
Cr Bp Ca Clz2 
Fig. 4. Fig. 5. 
Rhodamin 6 g + KBr. Rhodamin 6 g + BaClo. 
x c= 2-10-47, < = Do is, 
OQ @= Tyee y Gmc or 10—4> 


keine Abnahme der Fluoreszenzintensitét emer schwachen Farbstoff- 
lésung verursachen werden, da in diesem Falle die wahre Farbstoffkon- 
zentration, wenn sie auch steigt, doch die Schwelle der Konzentrations- 
ausléschung noch nicht erreicht. 

Die Untersuchung des Charakters der Abhangigkeit L/L» von ¢ zeigte, 
daB im ersten Falle (Eosin G+ NaJ) eine logarithmische (d. h. in der 
Form L/L, =e **) Abhangigkeit bei der Farbstoffkonzentration 5 -10—° 
statthat. In den tibrigen drei Fallen wird zwischen L/L, und ¢ die Be- 
Aiehung L/Ly = —kVe beobachtet, wo k eine Konstante ist. Diese Ab- 
hingigkeit ist fiir groBe Farbstoffkonzentrationen sehr deutlich ausgepragt 
(Fig. 6), sie kann aber auch fiir schwache Farbstoffkonzentrationen ver- 
folgt werden (Fig. 7). Aber in diesem Falle verandert sich etwas die Ab- 
hangigkeit L/L) von ¢ und hat die Form L/L» = e—kVe—co, wo ey eine 
der Auslischungsschwelle entsprechende Elektrolytkonzentration ist. 
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Die Ergebnisse der Untersuchung der Ausléschung von Farbstoft: 
fluoreszenz durch Elektrolyte lassen also folgende Schliisse ziehen: 


1. In allen untersuchten Fallen wird eine gréBere Fluoreszenzaus- 
léschung bei einer der Ausléschungsschwelle nahen, als bei einer schwacheng} 
Farbstoffkonzentration beobachtet. 


2. In einer Reihe von Fallen wird bei schwachen Farbstofikonzen- 
trationen eine sehr unbedeutende Fluoreszenzauslischung beobachtet, 


Kig?4, / 


G2 04 06 G8 10 12 1% 16 18 Z0N 


Cher, CBa CL ape Es 
7 2 KBr, “Ba Clz 
Fig, 6. Fig. 7. 
© Rhodamin 6g (ce = 2,5- 10-4) + KBr, x Erythrosin B (ce = 5-10-5)+ KBr, | 
e Erythrosin B (¢ = 2 55+ 10-4) + KBr, @ Rhodamin 6g (¢ = 2- 10-5) + BaCly.| 
< Rhodamin 6g (c = 2'5- 10-4) + BaCly. “I 


wobei die ersten Elektrolytportionen keine Fluoreszenzausléschung hervor- 
rufen, die erst nach einer ,,Ausléschungsschwelle“ beginnt. 


3. Die gewonnenen Resultate widersprechen sowohl der Theorie der 
ZusammenstiBbe, als auch der Vermutung, daB die Ausloschung durch 
chemische Reaktionen verursacht wird. Die Vermutung aber, daB die| 
Ausléschung durch Aussalzung hervorgerufen wird, erklart leicht die ge- 
wonnenen Resultate. 


4. Fiir die Palle, in denen die Fluoreszenzausléschung durch die Aus- 
salzung bedingt zu sein scheint, 1é8t sich folgende Abhingigkeit zwischen | 
L/Ly und ¢ feststellen: L/L, = e—*Ve. 
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§3. Oben ist bereits darauf hingewiesen, daB bei Hinfiihrung eines 
Elektrolyts in eine Farbstofflésung eine Verainderung des Absorptions- 
spektrums zu erwarten ist. Diese Veranderungen miissen dem Aussalzungs- 
ffekt proportional und im einzelnen desto gréfer sein, je groBer die Farb- 
stoffmolekiile sind. 


Darum habe ich eine Reihe von Messungen der Absorptionsspektren 
der Farbstoffe bei Hinfiihrung von Elektrolyten in die Lésung und bei 


500 S50TML 
Fig. 8. 
Absorptionsspektrum yon Eosin G fiir ¢c = 5- 10-4 (relative Messungen). 
© in Wasser, 


xX in NaCl-Lisung (Cyg co] = 3 2). 


funahme der Farbstoffkonzentration vorgenommen. In den Fig. 8 bis 10 
ind beispielsweise inige von diesen Beobachtungen dargestellt. Dabei 


vurde der Absorptionskoeffizient nach der Formel k = Sn? aus- 
rerechnet, wo ¢ die Farbstoffkonzentration in g/cm?, d die Schichtdicke 
n Zentimeter, Jy und J Intensititen des fallenden und durchgelassenen 
sichtes sind*. 

Die angefiihrten Beispiele zeigen, daB die bei Zunahme der Farbstoft- 
conzentration charakteristischen Verainderungen der Absorptionsspektren 
Sinken des Grund- und Steigen des zweiten Maximums) auch bei einem 


jusatz von Elektrolyten zu einer Farbstofflésung eintreten. Hinige Unter- 


* Da ich mir die Aufgabe gestellt hatte, nur den Charakter der Ver- 
nderungen des Absorptionsspektrums festzustellen, strebte ich keine allzu 
roBe Genauigkeit der Messungen an. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 9 
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schiede der Veranderungen der Absorptionsspektren von Rhodamin 6 
in diesen beiden Fallen werden durch den Umstand leicht erklart, da ; 
das Vorhandensein einer bedeutenden Quantitét des Elektrolyts im einer) 
Farbstofflésung den Charakter der Aggregation von Farbstoffmolekiilens 
zu Komplexen etwas veriindern kann. Besonders groB sind die Anderungent 
des Absorptionsspektrums von Rhodamin 6g, was durch eine bedeutendey 
RadiusgroBe des Molekiils von Rhodamin 6g und durch die damit ver- 
bundene Aussalzungsstiirke erklirt wird. Da die Aussalzung beim Zusatz) I 


A-107* 


500 SSOML 500 SSO 
Fig. 9. Fig. 10. 
Absorptionsspektrum yon Rhodamin 6 ¢ Absorptionsspektrum von 
(GSD OAS Rhodamin 6 g. 
© in Wasser, c= 5-10-45 
X in KBr-Lésung (¢ = 0,5 n), © Cis ON Oe 4? 
@ in KBr-Lésung (¢c = 1,0 n). @ c=2.10-3. 


von KBr zur Lésung des Rhodamins 6 g sehr grof ist, wird auch durch 
die Tatsache bewiesen, daB beim Stehen einer Lésung von Rhodamin 6 g, die 
auch eine Quantitat KBr (z. B. 1 n-Konzentration) enthalt, Rhodamin 6 g 
nach einiger Zeit teilweise aus der Lésung in Form eines Niederschlags 
herausfallt *. 


Die oben erwahnten Anderungsfalle der Absorptionsspektren von 
Farbstoffen beim Zusatz von Elektrolyten zu Farbstofflésungen bezogen 
sich auf die der Ausléschungsschwelle nahen Farbstoffkonzentrationen 


* Die zu untersuchenden Losungen wurden dabei in folgender Weise her- 
gestellt. Es wurden ein Farbstoff und der Elektrolyt einzeln aufgelést und 
entsprechende Mengen dieser Losungen zusammengegossen. Wenn aber ein 
Farbstoff in eine Elektrolytlosung gesenkt wurde, ging die Auflésung recht 
langsam vor sich und kam nicht immer zu Ende. 


| 
| 


Uber die Ausléschung der Fluoreszenz usw. 131 


2,5-10—-4; 5-10—-4). Fiir die schwachen Lésungen aber haben wir vom 
sesichtspunkt der Aussalzungstheorie eine bedeutend geringere Anderung 
les Absorptionsspektrums zu erwarten. In der Tat zeigte die von mir 
wusgefiihrte Untersuchung des Absorptionsspektrums von Rhodamin 6 g 
bei einer Konzentration 1.10—5 nur unbedeutende Anderungen des Ab- 
sorptionsspektrums durch Zusatz von KBr zur Lisung des Rhodamin 6 g. 


Die Erforschung der Absorptionsspektren von Farbstoffen in Anwesen- 
1eit von Elektrolyten laBt also folgende Schliisse ziehen: 


1. Eine Einfithrung von Elektrolyten in eine Farbstofflésung ver- 
wsacht eine Anderung des Absorptionsspektrums desselben, die in einigen 
Mallen sehr bedeutend ist. 


2. Der Charakter der Verinderungen der Absorptionsspektren von 
farbstoften beim Zusatz emes Elektrolyts zur Farbstofflésung ist im 
lgemeinen den Veraénderungen der Absorptionsspektren bei einiger Zu- 
1ahme der Farbstoffkonzentration ahnlich. 


8. Die Anderungen der Absorptionsspektren von Farbstoffen beim 
fusatz eimes Elektrolyts zur Farbstofflésung, sowie der in diesem Falle 
nanchmal zu beobachtende Farbstoffausfall aus der Lésung bestétigen die 
m §1 gemachte Vermutung tiber eine aussalzende Wirkung von Elek- 
rolyten auf die fluoreszierenden Farbstoffe. 


'§4. Im $1 wurde schon darauf hingewiesen, da die Annahme der 
Typothese einer aussalzenden Wirkung der Elektrolytionen auf die fluo- 
eszierenden Farbstoffe die GréBenordnung (R +r), d.h. der Summe des 
Radius des Farbstoffmolekiils und des effektiven Radius des Elektrolytions, 
uusrechnen lat. In diesem Paragraphen wird ein Bestimmungsversuch 
lieser GréBe fiir die Lésungen des Rhodamin 6g und des Erythrosin B 
largelegt, die auch eine Menge KBr oder BaCl, enthalten. Wie oben 
esagt, ist die Fluoreszenzauslischung in diesen Fallen véllig der Aus- 
alzung zuzuschreiben, und es entfallt also die Notwendigkeit der Kin- 
iihrung von Korrekturen wegen der Wirkung der anderen Ausléschungs- 
aktoren. 

Wir wollen zunichst die GréBe R-+r fir Rhodamin 6g und KBr 
inden. Die Fluoreszenzintensitat von Rhodamin 6 g (¢ = 2,5-10—4) bei 
er Konzentration KBr 0,05 n ist gleich 0,85 (im Verhaltnis zur Normal- 
atensitait in Abwesenheit von KBr). Indem man auf der Kurve der 
Conzentrationsausléschung der Fluoreszenz den Punkt mit der Ordinate 0,85 
ndet, sieht man, da ihm die Konzentration von Rhodamin 6 g 4,5 -10~* 

3 Q* 
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entspricht*. Indem man diese Konzentration als die ,,wahre™ ansieht, 
kann man ein g fir Farbstoffmolekiile undurchdringliches Volumen inf 
1 cm? aus der Gleichung | 

2,5 - 10-4 | 

Le 

finden. Hieraus ergibt sich gy = 0,44. Indem man weiter die Gleichung 
4/52 (R + r)> = y/n autlist, won die Zahl der Ionen K und Br in 1 em? deng 
Losung ist, gewinnt man (R +r) = 12,0A. Abhnlich hat man fir CK By | 


=== (Vl We 


== 456 I= 


| 

' 

] 

1 | 
\ 

| 

| 


g = 0,55, R+r—=102A. 


Endlich fir cgpy = 0,20: R+r=8 6A. 

Die gewonnenen Werte sind der auf einem anderen Wege bestimmten 
GroBe (R +r)» ziemlich nahe. Und zwar, wenn man die RadiusgrdBel 
eines Molekiils von Rhodamin B, die zweifellos der RadiusgréBe eines 
Molekiils von Rhodamin 6g nahe genug gleich ist, fir R und das arith- 
methische Mittel rx und rpy fir 7 annimmt, gewinnt man fir (R + 719 
den Wert (6,8 + 1,4) A = 8,2 A**. Man sieht, daB die Ubereinstimmun 
der GréBe R +r, die nach der hier dargelegten Methode gewonnen ist, 
mit dem Werte (f +r), geniigend ist. Wie zu erwarten war, tibersteiger 
die hier gefundenen Werte (Rk +r) etwas die GréBe (R + 1r)9, besonders} 
fix schwache Elektrolytkonzentrationen; das scheint mit dem Umstand] 
zusammenzuhangen, daB der effektive Ionenradius seinen normalen Radius! 
besonders fiir schwache Lésungen iibersteigt. 

Abnliche Resultate sind auch fiir Erythrosin B (¢ = 2,5- 10-4) in| 
Anwesenheit von KBr gewonnen, und zwar: 


fir cxpy =0,ln, R+r=10,7A4, 
» CKBr = 0,2 nN, R aia t= 8,6 A, 
» CKpr=05n, R--r= 66A. 


Diese Werte legen demjenigen (R + r)) = (5,8 + 1,4) = 6,7 A geniigendlh 
nahe. Dabei wird der etwas geringere Wert (R +71) als (R+ 71), fir 
CkBr = 9,5", wie oben gesagt, leicht durch die Abnahme gy bei der} 
Assoziation und durch die Annaherung eines Teils von Ionen aneinander 
leicht erklart. 


* A. Banow und A. Jakowlew, l.c. 
** Die GréBen rK und rpy sind aus den Physikalisch-chemischen Tabellen 
von Landolt und Bérnstein genommen und stellen die GréBe der normalen} 
(nicht effektiven) Radien dioser Tonen in einer Lésung dar. 


Uber die Ausléschung der Fluoreszenz usw. 133 


Endlich wurden fiir Rhodamin 6 g (¢ = 2,5- 10-4) und Ba Cl, folgende 
Resultate erhalten: 
fir Cpa, =0ln, R+r= 108A, 
» pac, = 0,2", Rr = 9,04, 
» Bal, = 90,3", R+r= 822A. 


Diese Werte sind auch dem Wert (R +r), = 8,2A (hier ples a a) 


nahe. 

AuBer den oben gezeigten Berechnungen habe ich auch einen Versuch 
semacht, M+ r aus der auf experimentellem Wege bestimmten Schwelle 
ler Fluoreszenzausléschung beim Zusatz von Elektrolyten fiir schwache 
Marbstotilosungen zu finden. Fir Rhodaniin 6 ¢ bei der Konzentration 
2-10—° tritt die Fluoreszenzauslischungsschwelle bei der Konzentration 
von K Br fiir etwa 0,13 m ein. Das Vorhandensein einer solechen Menge K Br 
scheint die wahre Konzentration von Rhodamin 6¢ der Konzentration 
vahe zu bringen, die der Schwelle der Konzentrationsausléschung ent- 
spricht (2,5-10—4). Hieraus finden wir, daB gm = 0,92 und R +r = 12,0 A 
sind. Abnliche Berechnungen geben fitr Erythrosin B (¢ = 5- 10-5) und 
KBr (¢ = 0,12 n) y = 0,80 und R+r=10,7A. Endlich gewinnen wir 
ur Rhodamin 6¢ (¢ = 2-10—°) und BaCl, (¢« = 9,19 7) mp = 0,92 und 
R++r=410,8<A. Die hier erhaltenen GréBen legen den Werten R +71, 
lie fiir héhere Konzentrationen von diesen Farbstoffen gewonnen sind, 
jowie demjenigen (Rk + r),, die auf einem anderen \Wege bestimmt wurden, 
aahe. 

Im allgemeinen lassen die Ergebnisse der hier ausgefiithrten Berechnungen 
olgende Schliisse ziehen: 

1. Die Ubereinstimmung der gewonnenen Werte (R +7) mit den- 
enigen (R + r)9, die nach anderen Methoden gefunden sind, bestatigt die 
len Berechnungen zugrunde liegende Vermutung, daB die Aussalzung in 
len genannten Fallen die einzige Ursache der Fluoreszenzausléschung ist. 

2. Die Fluoreszenzauslischung durch Elektrolyte schemt sich zur 
3estimmung der GréBe des effektiven Radius des Hlektrolytions und 
lesjenigen des Farbstofimolekiils oder wenigstens der Ordnung dieser 


OBen benutzen zu lassen. 


§5. Man sieht, daB die Untersuchung der Fluoreszenzausloschung 
‘on Farbstofflésungen durch Elektrolyte, die Erforschung der Absorptions- 
pektren und schlieBlich die mathematischen Berechnungen die in § 1 
ufgestellte Vermutung bestitigen, daB die Aussalzung eme der Ursachen 
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der Ausléschung der Farbstoftfluoreszenz durch Elektrolyte ist. Dabeilf 
scheint die Aussalzung in einigen Fallen die einzige oder jedenfalls die fj 
Grundursache der Ausléschung zu sein. Dafiir spricht sowohl die Kleinheit 
der Fluoreszenzauslischung bei schwacher Farbstoffkonzentration im Ver- 
gleich zur Ausléschung bei starker Konzentration, als auch die Form der | 
Ausléschungskurve bei schwacher Farbstoffkonzentration. In anderen | 
Fallen weist die bedeutende Fluoreszenzausliéschung bei schwacher Farb-' 
stoffkonzentration auf das Vorhandensein oder das Vorherrschen einer 
anderen Ausléschungsursache (z. B. der StéBe zweiter Art) hin. 

Indem wir also die Ausléschung der Farbstofffluoreszenz durch Elektro- 
lyte bei verschiedenen Farbstofikonzentrationen untersuchen, finden wir) 
die Méglichkeit, den Einflub, der ZusammenstéBbe (sowie der chemischen 
Reaktionen) von dem FinfluB der Aussalzung zu trennen und auf diese 
Weise zu erklaren, in welchen Fallen die Aussalzung die einzige oder die 
Grundursache der Ausléschung ist. Solche Falle gibt es nach den Angaben 
von §2 geniigend viele, und es wird durch weitere Untersuchungen in dieser 
Richtung erméglicht, die Einzelheiten der Aussalzung aufzuklaéren und 
im einzelnen die Ursachen der Higenttimlichkeit der Wirkung von ver-) 
schiedenen Elektrolyten auf die Fluoreszenzausléschung der wasserigen 
Farbstofflésungen festzustellen. Es la8t sich iibrigens jetzt auch vermuten, 
daB die Starke der Aussalzung und der damit verbundenen Auslischung 
einerseits von der RadiusgréBe des Farbstoffmolekiils und andererseits. 
von der Grébe des effektiven Radius des Elektrolytions abhangt. 


Diese Arbeit ist 1m Kolloidchemischen Laboratorium des Landwirt- 
schattlichen Instituts zu Woronesh ausgefiihrt. Dem Direktor dieses 
Laboratoriums, Herrn Prof. A. W. Dumanski, spreche ich meinen herz- 
hichsten Dank fiir die mir freundlichst zur Verfiigung gestellten notwendigen 
Mittel und das rege Interesse an der Arbeit aus. Auch danke ich Herrn 
W.L. Lewschin fir kritische Bemerkungen und fiir das Interesse an 
meiner Arbeit. 


Woronesh, Mai 1980. 
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Uber eine neue Form der quasi-elektromagnetischen 
Gleichungen der Wellenmechanik. 


Von W. Alexandrow in Ziirich. 
(Eingegangen am 16. Juni 1930.) 


ds wird eine neue Form der quasi-elektromagnetischen Gleichungen der Wellen- 
nechanik vorgeschlagen, welche sich bei der Einfithrung der Ruhmasse und der 
Susatzglieder auts engste an die Gleichungen der Weyl-Eddingtonschen 
dlektrodynamik anschlieBt. Es treten dann als Zusatzelieder die Lorentzschen 
?otentiale auf, welche somit in die Wellenmechanik eingefiihrt werden. Die 
\nalogie zwischen der Wellenmechanik und der Lichttheorie wird dadurch 
nel enger. Es wird dabei noch betont, da die urspriinglich in den Wellen- 
‘leichungen auftretende GréBe nicht die Ruhmasse, sondern eine Linge ist 
Comptonsche Wellenlainge im Falle der Materie, kosmische Linge in der Licht- 
heorie). Auch die Diracsche Form der neuen Gleichungen wird abgeleitet. 


1. Die quasi-elektromagnetische (oder die Diracsche) Form der 
Wellengleichungen der Materie darf wohl nicht als die endgiiltige Form 
lieser Gleichungen betrachtet werden. Die Art, wie man in diese Gleichungen 
lie Ruhmasse und besonders die Zusatzglieder uM ), uN, einfiihrt*, kann 
ucht vollkommen befriedigen und ist durch keine Vorbilder aus der Licht- 
heorie belegt. Der bei der Entwicklung der Wellenmechanik so fruchtbar 
‘ewesene Gesichtspunkt, die Vorstellungen der Lichtquantentheorie auf 
lie Materie zu tibertragen, legt es nahe, als Ausgangspunkt die elektro- 
nagnetischen Gleichungen der Weyl-Eddingtonschen Theorie zu wahlen, 
n welchen (wie der Verfasser gezeigt hat**) die quantenhafte Struktur 
ies Lichtes enthalten ist. Es wird in der Tat unten gezeigt, daB die Parallele 
wischen Licht und Materie dadurch viel enger wird: die gewdhnlich 
ein formal eingefiihrten Zusatzglieder wMy, wNo erhalten die physikalische 
sedeutung der Lorentzschen Potentiale und die Ruhmasse wird durch 
ie Comptonsche Wellenlange genau so eingefiihrt, wie die kosmische 
ainge in die Gleichungen der Weyl-Eddingtonschen Elektrodynamik. 


* Vol. die vorziigliche ,,Hinfiihrung in die Wellenmechanik” von J. Frenkel 
Berlin, J. Springer, 1929), S. 110. 
** Ann. d. Phys. (5) 2, 485, 646, 1929. 
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9. Die mit dem kosmologischen Glied versehenen Gleichungen de; 
Elektrodynamik in der Weylschen Theorie haben folgende Gestalt : 


1 0€ a 
3 = 
rot Ai R2’ 
+e Y 
hiy (Ge = Re?’ (1 
rot + — SS = 0, 
div 8 = 0; 
8 = rota, | 
1 da 
gE = —— —— 
At grad @, (vy 
1 
LOD 5. aera | 
c Ot 


tritt zunichst eine Lange R von kosmischer GréBe (= ,,Weltradius‘) 
auf, der man durch die Beziehung 


die ,,Ruhmasse des Lichtquants‘ mg 9 genau so entsprechen lassen kann, 
wie die Comptonsche Wellenlange 


h 


MC 


0 


der Ruhmasse des Elektrons entspricht. 


Fir die Potentiale , a gelten dann die Gleichungen: 


1707 ¢ a 


ee A ae Lk 


Ferner gelten fiir die Energiedichte W und den Energiestrom G die Formeln: 


1 5 le Oe 
W=FlC+B 45 +05}, 


, (3) 
Sts Ex B+ oal: 


= 
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auf dieselbe Weise erhalt man schlieBlich die Formeln fiir den Wellenimpuls 
und den Impulsstrom durch das Flachenelement mit der Normalen e: 


5 ed) 
| (8) 


See (W—a)e— [Ey + BBE me 


| Fir eine ebene Welle ist die Flufgeschwindigkeit von Energie und Impuls 


(Querstrich bedeutet zeitliche Mittel), woraus sich die Formeln von 
de Broglie und Einstein in der Form 


ergeben, als Beziehungen zwischen Wellenlinge, Frequenz und Flu’- 
geschwindigkeit. 


3. Man laBt nun den Vektoren ©, B die Vektoren MN, Mt entsprechen, 
dem Vektor a den Vektor f, dem Skalar y—f) und der kosmischen 
Lange 


h 
Nee (4) 
Moy € 
die Comptonsche Wellenlange 
h 
ae eee 4’ 
Pee oy 


AuBerdem mu8 man auch das zweite Gleichungspaar (1), ganz ahnhch 


wie das erste, durch die PotentialgréBen g, go ergénzen, wobei dann die 
Formeln (1’) entsprechend abzuéndern sind. So erhalt man folgendes 
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System von Gleichunyen fiir dre Materiewellen in Abwesenheit des elektro- 
magnetischen Feldes: 


1 om if 
rot Wt — ae eqn 
div Jt = Io 
. (D 
EN 1 om eet 
RG > ames 2B’ 
Lindon 
div = Fee 
10 
m= TOL hae Fy + Brad go> 
F 1 OF 
N = tOt Gs Ae Stale: a 
150i, ; ae 
; apt Ue = 0, 
10g, : x 
meat +divg = 0. 


Die Potentiale fo, f, Jo, g gentigen den d’Alembertschen Gleichungen: 
1 1 
eRe ei ( = = =i'0, 
1 1 
IN, IF ( lah Aaa gat 
(o— 3a) o— 3) | 


Die Formeln fiir Dichte und Flu8 erhalten ebenfalls Zusatzgheder: 


(It) 


1 LW 
l, = geet ZRtP + a+ oy), 
ome a 
So RKM + Fe TX9 + fof + G9} | 
0 


SchlieBlich wird man auch ohne weiteres imstande sein, die GroBen analog 


dem Impuls und dem Impulsflu8 in die Wellenmechamk einzufiihren, 
und zwar durch die Formeln: 


(IIT’) 


Cc 
oe — J )e— [rere +o Mey — Le) FAeO, 
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4. Ist ein elektromagnetisches Feld vorhanden, so fiihrt man in be- 
kannter Art statt der Differentialquotienten die Operatoren 


7) Q7e. 
Loe 
, f (5) 
il @ 27e 
ein, fiir welche die Vertauschungsrelationen 
2me 
Ur, Uy — Uy Uy, = — ays eS yes | 
eae (6) 
Uz, Up — Uy Uy = — ze 4, | 


gelten. Aus unseren Gleichungen erhalt man dann das Gleichungssystem 
fiir Materiewellen im elektromagnetischen Felde: 


MES MN =e 
0 
Ree ee eee 
0 
iM manly MeN = 
0 
Uz Ne + UN, + u,N, = — z | 
0 (IV) 
(OR, 
Uy N,—u, N, + uM, — — +. 
0 
u,N,—u,N, +u,M, = — 4, 
0 
+ gz 
Seer = re 
U,M, + u,M,+u,M, = + 7 
M, = Uy fe — Uz hy ae Ute: sie Ux Jos 
M, = U, la — Wile ae UtDy se Uy Io: 
M, = Wes Lay — ty bee + UY, + U, Yo> 
NG == Uy Jz — Uz Jy — Ut he — Uy ie (IV’) 
ING 4 Uz Yn — Ue Je — Ue fy — U igs 
N; —- Uz Jy — Wy Jn — Ue fp — Uz Tos 
Ut fo af Un te oe PH Oa Uste os 0, 
We Jo + Ux Jor + Uy Gy + Ue de = 0. 
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a 
Die sonst rein formal eingefiihrten GréBen wuM,, wNo sind hier durch |} 
GréBen ersetzt, welche die physikalische Bedeutung der Lorentz- ff 
Potentiale haben. Die Masse wird durch die urspriinglichere Compton- ff 


die kosmische Linge (4). Genau wie in der Lichttheorie ergeben sich fir | 
die Potentiale auch die d’ Alembertschen Gleichungen, die hier fiir diese ff 
Potentiale (und nicht fiir die FeldgréBen selbst) aufgestellt werden: 


/ 1 2me. 
(D—a)it+ iG 9—-E-f =, 
ls 27e . j 
(D— zx) — Gy 1G F+E-s) = 0, 
0 / 
( (VD) 


1 LIU CU ee 
(D— sr) i+ UGXI—E-f) + (ExG+H-G)} = 0 


DAE ora ee 
(D—sp)a+ i Sx9—E-4) —(ExF+S-M)} = 0, 
mit 

D = u,+ uy, + um— uy. 


5. Diese d’ Alembertschen Gleichungen kénnen in bekannter Weise 
eine korpuskulare Deutung erhalten. Bezeichnet man die Amplituden 
mit oberen Indizes Null, so erhalt man mit 


0 0 
i, i 
Mh = Vt TH a VH 0? 
0 Yo 
70 0 
= Rs ee ey 
0 0 
he 
4M, ¢ | 


die bekannten Resultate: die Notwendigkeit, dem Elektron ein elektrisches | 
Moment 1 und ein magnetisches Moment m zuzuschreiben, dessen GréBe 
|m| =x ein Bohrsches Magneton ist; ebenso die parallele und anti- | 
parallele Eimstellung im Magnetfelde, wodurch der Anschlu8 an die Er- | 
fahrungstatsachen erreicht ist. 
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6. Wir schreiben noch unsere Gleichungen in der Diracschen Form. 
Setzt man: 


a M,-+1M,, Uy = MG Wo == Ny,—iN,, OU, = eo 
i = Get Gyn tip me Gi Ve j (7) 
Is a — Ty + thes he ar mest OiN| F ON er 
so ergeben sich die Gleichungen: 
(Ug = Wty) Y, + eV, + uy, = — i 
(Uz ++ Wy) Py— UY, + Uy Ys = — us 
2 (VI) 
(Ue, =. Wy) Ws + U, Wa + Ut YY oe mars 7 , 
(Ua, + Vy) Yy— Uz Ys HY, = — 4 ; 


wobei die FeldgréBen wp aus den Potentialen f sich nach den Formeln 


Va) Uh raat (Us ae Vy) fi Siig Uh, ? | 

Uy Ugly — (Uy — Wy) fz + Uf, | (VY) 
Ws = — Uzf, — (We + itty) fy + Uefs, | 

Da zh — Ua — Vy) f, + fh, 


berechnen. 
Die d’Alembertschen Gleichungen fir Potentiale f kann man aut 


die foleende Form bringen: fiihrt man die ,,S5pin-Vektoren™ ein: 


1 (— ‘fy, fas th), = be (— fs —f, — th), | 


(VI!) 
Is (fa; Oe == hp) i (f32 Us, iy j 
| s0 gilt: 
1 2 
(D—s)h + FUG 1) + C1} =o 
(D—s)h + ilS-h) + C1} = 6 
5 ch 
; aes r (WI) 


| 2 
Di ap (Ot) Eh = 0 


In den Klammern, welche mit 22e/ch multipliziert sind, ist korpuskular 


— gesprochen die Kreiselelektronwirkung enthalten. 
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Die Ausdriicke fir Dichte und Flu8 (die man iibrigens direkt aus H1)f) 


erhalten kann) erhalten die Gestalt: 


1 
ly = Yr Vit Yo Yrt Ys Yr + Y, Yt zz Gftt+foft+ fel + tft), 


1 ; 
= Yo Vit vs E+ Yr YE + Ys YT — ae ahs thet hit hh), | 
s (VIL) f} 


oo 1 (Wy YP — Ys Prt Ys Yi — WY, vt) — a3 (els —fshe the hf), 
0 
1 
= —PsYi— Yi pst Po Pet Y Yi — ae (BA -AL hit hh)» 
i) 


Abnlich wie in den Formeln (8) der Weyl-Eddingtonschen Hlektro- 
dynamik. (* bedeutet die konjugiert komplexen Gréfen.) 


7. In Abwesenheit des elektromagnetischen Feldes gelten fir die 
Materiewelle die Gleichungen (V’), (J, (1D, (IID, (11), die genau den ff 
elektrodynamischen Gleichungen der Weylschen Theorie (1), (1’), (2), f 
(3), (8’) entsprechen; der Parallelismus zwischen Licht und Materie wird 
dadurch fast vollkommen. Man kann jetzt die ebene Materiewelle genau 
so wie die ebene Lichtwelle behandelnt. Definiert man wieder die Fluf- 
geschwindigkert durch 


so ergibt sich 


Te 
Via. 
“0 
woraus die korpuskulare Natur der Materiewellen genau wie diejenige 
der Lichtwellen folgt. Aber auch die GréBen, die dem Feldimpuls und dem 


Impulsflu8 entsprechen, lassen sich ohne weiteres nach (III’) einfiihren | 
und berechnen; man erhalt 


wobei v den obigen Wert hat. 

8. Bei der Autstellung der Feldgleichungen der Elektrodynamik in 
der Weylschen Theorie hat die Absicht, durch das kosmologische Glied 
die korpuskulare Natur des Lichtes zu deuten, nicht vorgelegen. In diesen 


+ Ann. d. Phys. (6) 2, 4910 "647,91929; 
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Gleichungen steht nur eine Linge R von kosmischer GréBe. Das korpuskulare 
Moment ergibt sich hier unverhofft durch die Betrachtung des Flusses 
und dessen Geschwindigkeit: die Beziehungen, welche zwischen dieser 
Geschwindigkeit einerseits und der Wellenlinge und der Frequenz der 
Welle andererseits sich ergeben, lassen diese Geschwindigkeit als Geschwin- 
digkeit gewisser Korpuskeln erscheinen, deren Masse sich aus der Lange R 
nach (4) ergibt. Im Falle der Materie ist die Reihenfolge der Betrachtungen 
tatsichhch eine umgekehrte gewesen; und doch wird man auch hier ver- 
muten, da die durch (4’) gegebene Compton-Lange A, die urspriinglichere 
GroBe als die Ruhmasse des Elektrons ist; sie wird sich vielleicht einmal 
als eine im Kleinen ebenso fundamentale Lange herausstellen, wie man 
heute den Weltradius R als fundamentale Lange im GroBen vermuten 
kann (trotz ihrem wohl auf sehr lange Zeit hinaus rein spekulativen 
Charakter). 

Hs ist noch zu beachten, da das elektromagnetische Feld in die 
Wellengleichungen der Materie durch die Betrachtungen eingefiihrt wird, die 


mit dem Prinzip der Eichinvarianz (Weyl) in enger Bezichung stehen. 
Nun erscheint ahnlich das Gravitationsfeld in den Wellengleichungen des 
Lichtes auf Grund des Prinzips der Koordinateninvarianz. Ja man kann 
z.B. den Durchgang der elektromagnetischen Wellen durch ein kugel- 
symmetrisches Gravitationsfeld (Hinsteinsche Strahlenablenkung) ganz 
ahnlich behandeln, wie die Ausbreitung der Materiewellen im kugelsymme- 
trischen elektrischen Felde (Durchgang der «-Strahlen durch das Feld 
eines Atomkernes)*. Dies scheint darauf zu deuten, da das elektro- 
magnetische Wellenteld zum Grayitationsfeld in einer analogen Beziehung 
steht, wie die Materiewellen zum elektromagnetischen Felde. 

9. In der oben angegebenen Form sind die Gleichungen I bis VII 
noch unvollstandig, was besonders daraus hervorgeht, da das umgekehrte 
\Hinsetzen der Gleichungen (1V’) in (IV) nicht die Gleichungen von der 
Form (V) liefert, sondern Bedingungen, die im allgemeinen nicht befriedigt 
jwerden kénnen. Man muf deshalb, wie es auch bei der tiblichen Form 
|der quasi-elektromagnetischen Gleichungen geschieht, noch zwei skalare 
\GréBen M,, Ny einfiihren, aber in anderer Weise, als es gewohnlich durch- 
SE etihrt wird. Der eingentliche Grund der Notwendigkeit der Kimttthrung 
dieser Skalare ist aus unserer Form deutlich ersichtlich: es ist der Um- 
stand, daB die Feldgleichungen (I) von genau demselben Bau werden missen, 
lwie die Beziehungen (I’) zwischen den Potentialen und den Feldgréfen; 


* Phys. ZS. 30, 480, 1929; ZS. f. Phys. 56, 830, 1929. 
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und ebenso wie zu den Potentialvektoren f, g Skalare fy, gp hinzutreten,|f} 
so muB yaan auch zu den Feldvektoren It, Mt die entsprechenden Skalare No, fF 


M, einfiihren. Das bedingt aber eine Umstellung dieser GréBen gegentiber | 
ihrer gewohnlichen Lage in den Gleichungen und erklart ihren eigentlichen | | 
Ursprung. Die Gleichwngen der Materiewelle ohne Beriicksichtigung des | 


elektromagnetischen Feldes sind somit von folgendem Bau: 


, an i 
CO OE tara me dN 7B’ 
Ae aro = ei clog 
Ot Ae (I) 
) 1 
rot #t + — oer + grad M, = oad 
1 0M, a els 
eC ea ne 
rot g — — oT rad f, = IK, 
Ole apes SNS 
Crear ( ; 
rot f aoe Ai + gradg, = Mt, 
SNe shay = — WM). 


Die Feldgleichungen (1,) sind von genau dem gleichen Bau wie die 
Gleichungen (Ij), welche die FeldgréBen durch Potentiale ausdriicken: 
man mu8 nur fy>No, F2N, Go >My, g>M ersetzen und den 
Faktor —1/A> rechts hinzufiigen. Man kann nun sowohl (I) in (1,) ein- 
setzen, als auch umgekehrt (I,) in (Ij); die erste Operation liefert die 
obigen Gleichungen (II) fiir fy, f, go, g; die zweite Operation genau | 
dieselben d‘Alembertschen Gleichungen fiir No, Nt, My, M: 


(az) = cy 


Fir Flub und Dichte ergeben sich jetzt symmetrischere Formeln: 


1 Ne te es 
a Pe ae eee 
eas, 
= = RMF MM +N + a r(FX9 + G09 + fol): 
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10. Der Ubergang zu den Matervegleichungen im elektromagnetischen 
eld liefert jetzt: 


uyM,—u,M,—u,N,—u,N, = — fe : 
0 
u, M M uN Neve ly 

2M, —uU, M,—u,N,—u,N, = — aE 
“0 

Un M, —u,M,—uN,—u,N, = — 2 ; 
0 

Ut ie 45 Ug Ne + uy N, so u, N, =e ome yy 

“() I 
7 Gor av) 

UijeN UN iM, a Me pe 
0 
/ a dy 

ug Nz —u, N,+u,M,+u,M, = — a2? 
r Gz 

u, Ny—u, N,+%M,+u,M, = — BB? 
) 

uM, + u,M,+u,M,+u,M, = + 2 ; 
Jd 

Uy YQ, Uz Jy Ut he Ug fe = Nas 


Uz x Uz Yz We ly Uy fo =N 
Ug Jy Uy Ya se Uh, Uz V6 eo. 
Ut fy + Ur fe + Uyfy + ute = Ny, 
(IV;) 
thy fe — Uz fy U4 Ge + Ungy = Mz, 
a ae Un fe tn Ut Jy aie UyJo = Nh 
Unt y = ty fee + Uy Yz ie UzJy = VIE 
U6 PF Ue On Hy yy 1 Ue = — M,. 
an ersieht daraus, daB die Feldgleichungen (IV,) von genau demselben 
au sind, wie die Gleichungen (IV,), welche die Feldkomponenten durch 
e Potentiale ausdriicken. Durch Hinsetzen von (IV,) in (IV,) erhiilt 
an die obigen Gleichungen (Y) fiir die Potentiale fo, f, go, g; umgekehrt 
fert das Hinsetzen von (IV,) in (IV{) dieselben d’Alembertschen 
leichungen fiir die FeldgroéBen No, Jt, My, Mt: man mu nur fy > No, 
>, Jo > My, g > M ersetzen. 
11. In der Diraeschen Form gewinnen die abgedinderten Gleichungen 
ne besonders symmetrische Gestalt. Setzt man nun ganz parallel 


vy, = M,+iM,, hh = Get 49, | 
Yo = ay he = G7-— thes (VI) 
Y, = —1N,4+ N,, I; = 


ae Vf ai ep | 
Wa = —iN,+M,; = —itf,+ 9%, 
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= 
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so gilt: 


(Ug, — UUy) Py + Ue Po + Ut Ys = + qa? 


(Uy 4+ VUy) Po —— Uz Yy TF Ue Ys = af ; 
‘ (VI 
(ty — 1Uy) Py + Ue Ye + Me Yo = — Gyo 
0 
: ¥. fia 
(Uz + ty) Wy — Uz Y3g + UY, = — Be 
(Ue eis Wy h; + Uz he + UW i = emanate 


(U,, +S UUy) ie — Uz th aie Ut hs a ee Ys> 
(Uz, — Vy) fy + Wet, + Ushe = Pos 
(Uy == UUy) im — Uz ig sh Ut hi; eek ae 


Man sieht, daB abgesehen von dem Faktor —1/A;, die Feldgleichunger 


(Vo 


= Z 4 = - ' 
(VI,) aus den Beziehungen zwischen FeldgréBen und Potentialen (VI, 
dadurch entstehen, daB man f; > yy, fo > Wo, fg > Wa. fa > Wa ersetzt 
Die Spinvektoren wird man jetzt besser so definieren: 


eit, fle ate pee irae ee ee 
Ys ly, ley % ly oly Po 

is: Byes is i: iar la He —{h. 
Ve Ys Ys lp, Ys Va 

Dann gelten genau die obigen d’ Alembertschen Gleichungen (VII) nicht 
nur fiir Potentiale /,, fg, fs, f4, sondern auch fiir die FeldgréBen yy, po, 
Y3, Ya, Wie man durch Substitution (VI,) = (VI) einsieht. In de 
Ausdriicken VIII fiir die FluBkomponenten werden jetzt auch die mit 
1/A* multiplizierten Klammern itberall das Vorzeichen -+ haben, wodure , 
der Bau der Ausdriicke vollig symmetrisch wird. | 


Ziirich, 14. Juni 19380. 
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Zwei Bemerkungen zu meiner Arbeit 
»Die Kausalitat in der Quantenmechanik II“ *. 


Von G. W. Kellner in Berlin-Charlottenburg. 


(Eingegangen am 27. Juni 1930 ) 


Zwei Kinwande gegen die Behandlung des Heisenbergschen Gammastrahl- 
mikroskops, die in der zitierten Arbeit gegeben wurde, werden entkriftet. 


1. Auf 5. 831 ff. meiner zitierten Arbeit hatte ich gezeigt, da® man auf 
eine durchaus analoge Weise die Ortsmessung eines Hlektrons durchfiihren 
kann, wie nach Schrédinger der Comptoneffekt vor sich geht. Nach 
Schrodinger (a. a. O.) werden zwei ebene monochromatische Elektronen- 
wellen, eine einlaufende und eine auslaufende, iiberlagert. Bildet man 
das Absolutwertquadrat der Wellenfunktion, welches die Dichte der Hlek- 
trizitaét darstellt, so entsteht infolge dieser Uberlagerung, die ebenso wie 
die Hinzelwellen eine Lésung der Schrédingergleichung darstellt, eine 
elektrische ,, Dichtewelle“‘, die aus einer Schar von parallelen, aquidistanten 
Netzebenen besteht. Spiegelt man an diesem Netzebenensystem eine ebene 
monochromatische Lichtwelle nach der Braggschen Beziehung der Kristall- 
reflexion, so zeigt sich, daB eben durch die Benutzung dieser Beziehung 
zwischen den Frequenzen und Wellennormalen der vorhandenen vier Wellen 
‘ein- und auslaufende Elektronenwelle, ein- und auslaufende Lichtwelle) 
die bekannten Beziehungen des Comptoneiftekts automatisch erfiillt sind. 

Uberlagert man aber der einfallenden ebenen monochromatischen 
Hlektronenwelle eine Elektronenkugelwelle, die von einem Punkte, eben 
Jem ,,Orte des Elektrons auszugehen scheint, so ergibt die Bildung des 
Absolutwertquadrats dieser zusammengesetzten Wellenfunktion, die natiir- 
ich ebenso eine richtige Lésung der Schrédingergleichung darstellt, ein 
System konfokaler, in der Achse aquidistanter Rotationsparaboloide. Eine 
vierauf in Achsenrichtung einfallende ebene monochromatische Lichtwelle 
ron gleicher Wellenlinge wird nach der in erweitertem Sinne zu ver- 
tehenden Braggschen Beziehung so gespiegelt, als ob sie von dem gleichen 
Punkte herkiime, den wir oben den Ort des Elektrons genannt haben; 
.us der einfallenden ebenen Lichtwelle wird eine auslaufende Lichtkugelwelle. 

yegen diese Behandlung der Ortsmessung und gegen die ganze Vor- 
tellung von einer solchen Moglichkeit der Ortsmessung, die auf Heisenberg 


* G:W. Kellner, ZS. f. Phys. 59, 820, 1930, 


148 G. W. Kellner, 


guriickgeht und von ihm mit dem Namen Gammastrahlmikroskop belegt 
wurde, ist von sehr autoritativer Seite das Folgende eingewendet worden 3 | 

Die Uberlagerung einer auslaufenden Elektronenkugelwelle sei nich 
erlaubt. Wenn man namlich nachtréglich zusehe, wohin das bei diesem 
ProzeB gestreute Lichtquant gelangt sei, so werde dadurch eindeutig seine 
Richtung festgelegt, indem man zwei Punkte seiner (geradlimigen) Bahn) 
feststellt. Daher kénne das auslaufende Elektron nicht durch eine aus-; 
laufende Kugelwelle beschrieben werden, sondern miisse durch eine ebene | 
Welle charakterisiert werden, deren Ausbreitungsvektor gleichfails eine) 
bestimmte Richtung aufweise. Das ganze Experiment kénne also lediglich | 


einen Comptoneffekt, nicht aber eine Ortsmessung darstellen. Genau der 
gleiche Einwand stelle sich heraus, wenn man das auslaufende Elektron 
auffange; das geschehe naimlich gleichfalls an einem bestimmten Punkte, | 
so daB man wiederum zwei Punkte seiner gleichfalls geradlinigen Bahn 
festgelegt habe. 

Gegen diesen Einwand kénnen mehrere Griinde geltend gemacht 
werden. Zunichst ist die zu tiberlagernde Elektronenkugelwelle jedenfalis 
eine legitime Loésung der Schrédingerschen Gleichung und die Theorie 
enthalt kein Prinzip, das gestatten wiirde, eine bestimmte Lésung der 
Gleichung zu verwerfen. Selbstverstaéndlich kann auch das Pauliverbot 
hierzu nicht herangezogen werden, da es sich nicht um ein Mehrkdérper- 
problem handelt. Zweitens kénnte man sich ein Experiment ausdenken, | 
das festzustellen gestattet, wie grof der Gesamtimpuls jeder einzelnen der 
auslaufenden Wellen (der Elektronenwelle und der Lichtwelle) ist. Ergibt dies | 
Experiment einen von Null verschiedenen Wert des Se MAE 80 ist | 
keine Kugelwelle entstanden; ergibt sich aber der Wert Null, so ist! eine Kugel- 
welle entstanden, und kein spateres Experiment vermag daran zu rittteln. 
Die Messung des Gesamtimpulses wird aber durch die gleichzeitige Messung 
des Elektronenortes keinesfalls unméglich gemacht, wie man vielleicht 
glauben kénnte; die Wellenvorstellung, die ja alle Ungenauigkeitsrelationen 
schon in sich enthalt, zeigt ohne weiteres, dai die gleichzeitige Messung 
von Ort und Gesamtimpuls ausfiihrbar ist. SchlieBlich ist aber der obige 
Einwand aus einem sehr trivialen Grunde unzulassig. Habe ich namlich 
durch irgendeine Anordnung den Ort des Elektrons gemessen, so verbieten 
die Ungenauigkeitsrelationen die gleichzeitige Bestimmung seines Impulses 
in irgendeiner Richtung. Eine nachtriagliche Messung, wohin das gestreute 
Lichtquant oder das gestreute Elektron nach dem Proze8 der Ortsmessung 
gelangt ist — und eine solche Messung ist natiirlich stets méglich —, sagt 
also miemals etwas daritber aus, welchen Impuls das Lichtquant oder dag 


Die Kausalitaét in der Quantenmechanik II. 149 


‘Elektron unmittelbar nach seiner Ortsbestimmung hatte! Dies wurde 
schon in meiner zitierten Arbeit a.a.O. S. 834 ausdriicklich gesagt: ,,Wo es 
‘dann spaiter aufgefangen wird, ist nicht mehr eine das Comptonphinomen 
‘betreffende Frage, sondern wird durch die Beziechungen zwischen dieser 
‘Kugelwelle und dem Auffangeschirm (oder einem beliebigen anderen MeB- 
instrument) geregelt.... Es muS beachtet werden, da® zwischen der 
‘Ortsmessung durch das y-Mikroskop analog dem Comptoneffekt und dem 
'Auffangen auf einem Schirm keinerlei logische Verbindung besteht, sondern 
das eine ist vom anderen ganz unabhangig.‘ 

2. Kin weiterer Hinwand bezieht sich auf die Frage, woher denn die 
‘bei der Ortsmessung zu itberlagernde Elektronenkugelwelle komme. Die 


gleiche Frage konnte naturgem&éB auch bei der Schrédingerschen Be- 


handlung des Comptoneffekts gestellt werden. Schrédinger hat diese 
Hrage auf §. 264 seiner Arbeit behandelt, und ich zitiere auch hiervon 
einige Satze wortlich: ,,Wir verfahren ganz genau so bei den analogen 
Uberlegungen in der Optik, sogar dann, wenn wir dieselben viel genauer 
fan Hand einer detaillerteren Theorie studieren. Auch da untersuchen wir 
fim allgemeinen nicht das erstmalige Auftreten z. B. einer reflektierten 
und emer gebrochenen Welle am Wellenkopf der Primérwelle, sondern 
hwir machen einen Ansatz nicht bloB fiir die einfallende, sondern ebenso fiir 
jalle anderen Wellen, deren Auftreten sich voraussehen labt, und versuchen 
{durch diesen Ansatz einen stationaren Zustand darzustellen, welcher allen 
jau stellenden Anforderungen geniigt.” 

Weiter habe aber auch ich in meiner Arbeit nichts getan! Die ,,zu 
|stellende Anforderung war bei mir die Randbedingung einer auslaufenden 
Kugelwelle; infolgedessen konnte nur diese als auslaufende Welle in Ansatz 
xebracht werden. Die Frage ware nur noch, ob die Anforderung einer 
auslaufenden Kugelwelle iiberhaupt gestellt werden diwfe. Hs wird ein- 
xewendet, da fiir ihr Entstehen jeder zureichende Grund fehle. Das 
Schrédingersche Verfahren sei darum berechtigt, weil vor ihm Gordon* 
zezeigt habe, da bei Einwirkung einer ebenen Lichtwelle auf eine ebene 
JJektronenwelle wiederum auslaufende ebene Wellen entstehen kénnten. 
Der Hinwurf ist zweifellos unberechtigt, denn auch Gordon hat nicht ge- 
seigt, daB unter Voraussetzung bestimmter Frequenzen und Ausbreitungs- 
vektoren der einlaufenden auch auslaufende ebene Wellen entstehen miissen, 
sondern die auslaufende ebene Elektronenwelle wird von ihm in Glei- 
shung (29) a.a.O. ausdriicklich als Lisung semer Wellengleichung aus- 


* W. Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1926. 
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gewahlt. Wenn aber eine ebene Elektronenwelle von ganz bestimmater 
Frequenz und Richtung der Wellennormale entsteht, wie sie bei Schré-} 
dinger angesetzt wurde, so fehlt auch hierfiir scheinbar jeder zureichende. 
Grund, und dies erst recht dann, wenn schon der Gesamtimpuls des Sxtems' 
der cinlaufenden Wellen Null war, wie es in dem von mir behandelten 
Beispiel der Ortsmessung der Fall gewesen ist. Meine Behandlung des # 
Gammamikroskops unterscheidet sich also beziiglich der Anwendung des | 
Satzes vom zureichenden Grunde in nichts von der Schrédingerschen 


Behandlung des Comptoneffekts. 

Aber das Fehlen eines zureichenden Grundes ist wirklich nur scheinbar! | 
Wie ich schon auf §. 882 meiner Arbeit, FuBnote **, hervorgehoben habe, 
und wie ich demnachst noch ausfithrlicher zeigen werde, ist der verlangte 
Endzustand, bei Schrodinger und Gordon der Endzustand der aus- 
laufenden ebenen Welle, bei mir der Endzustand der auslaufenden Kugel- 
welle, ein véllig zureichender Grund fiir das Auftreten der geschilderten 
Prozesse. Man mu sich stets gegenwartig halten — und das ist kein 
Zufall —, daB die quantenmechanischen Gleichungen in der Form eines 
Wirkungsprinzips geschrieben werden kénnen, in dem Anfangs- und End- 
zustand gleichberechtigt auftreten. 


Berlin, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, 27. Juni 1930. } 


Iki 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens. I. 
Bandenanalyse. 


Von K. Hedfeld und R. Meeke in Bonn. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Juli 1930.) 
Ks wird das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens im Bereich 2 9000 
bis 7000 mit groBer Dispersion (2,6A/mm) photographiert. Drei Absorptions- 
banden bei 7A 7887, 7956 und 8622 kénnen festgestellt werden. Sie werden aus- 
gemessen und durch Aufstellung von Kombinationsbeziehungen analysiert. 
Die Gestalt des Molekiils ergibt sich auf Grund dieser Analyse als linear, das 
Tragheitsmoment im Grundzustand ist 23,509 . 10—4°, die Kernabstiinde C—H 
1,08 . 10—8 em (tibernommen aus der Methananalyse) und C= C 1,19. 10-8 cm. 
Gegentiber dem Diamantgitter (1,54.16—8) und dem C,-Molekiil im Swan- 
spektrum (1,31 .10—§) ist also eine Verfestigung eingetreten. Die Banden 
weisen einen Intensitatswechsel von 1: 3 auf, woraus auf einen Kernspin von !/, 
fiir H und 0 fiir C zu schlieBen ist, genaue Intensititsmessungen folgen in der 
zweiten Arbeit, die dritte bringt die Bestimmung der Nigenfrequenzen. 

In der Weiterverfolaung des Arbeitsprogramms, die Auslaufer der 
Rotationsschwingungsspektren mehratomiger Molekiile photographisch 
mit gréBter Dispersion zu untersuchen und so Aussagen tiber Gestalt und 
Schwingungsform einfacher Gasmolekiile zu machen, wird hier in drei 
Arbeiten* das Acetylenspektrum untersucht. Diese Arbeit bringt in erster 
Linie die Bandenanalyse, aus der sich die Tragheitsmomente ergeben, die 
folgende wird dann exakte Intensitatsmessungen enthalten und schheBlich 
bringt die dritte Arbeit die Berechnung der Eigenfrequenzen symmetrischer 
Molekiile und die Einordnung des ganzen Absorptionsspektrums des 
Acetylens nuit Hilfe der fiinf Eigenfrequenzen. 

Uber die Méglichkeit, Rotationsschwingungsspektren photographisch 
zu untersuchen, ist schon wiederholt berichtet worden**, so dai hier aut 
jene Arbeiten verwiesen werden kann. Im Ultraroten oberhalb 2,5 w ist das 
Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens schon friher von Bur- 
meister***, Coblentz**** und zuletzt von Levin und Meyert mit 


Hilfe thermischer Methoden untersucht worden. 


* Uber die Ergebnisse wurde bereits auf der Bunsentagung in Heidelberg, 
30. und 31. Mai 1930, berichtet. 
** R.Mecke, Phys. ZS. 30, 907, 1929; Trans. Faraday Soc. 25, 936, 1929; 
-R. Badger und R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 333, 1929 und andere. 
*** W.Burmeister, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 589, 1913. 
**** W.W.Coblentz, Publ. Carnegie Inst. of Washington 35, 1905. 
+ A. Levin und Ch. F. Meyer, Journ. Opt. Soc. Amer. 16, B37, UG Xeh, 
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Unterhalb von 2,5 w fand nur Dreisch*™ bei 1,54 wu eine Absorptions- 
bande, die sick als erste Oberbande der 3 u-Bande deuten heb. Da aut 
Grund unserer Resultate aber gerade in dieser Gegend zahlreiche, wenn auch 
schwache Banden zu erwarten waren, so wurde auf unsere Veranlassung 
hin dieser Spektralbereich von 2,5 bis 0,9 w nochmals mit groBer Schicht- 
dicke (2m), wenn auch kleiner Dispersion (Quarzprisma) von Frl. Stans- 
feld untersucht. Uber diese Versuche, die zur Auffindung aller von uns 
dort vermuteten Banden fiihrte, wird noch berichtet werden. Wahrend 
die Untersuchungen von Coblentz, Burmeister, Dreischund Stansfeld 
nur das Ziel verfolgten, die Lage der Banden festzulegen, untersuchten 
Levin und Meyer das Absorptionsspektrum mit der groBeren Dispersion 
eines Gitters unter Beibehaltung der thermischen MeBapparatur und es 
gelang ihnen, drei Banden bei 13,7, 7,5 und 8,0 uw ganz bzw. teilweise auf- 
zulésen. Die Erfahrungen, die wir aber bei der photographischen Unter- 
suchung der Gase NH, und H,O gemacht hatten, legten den Verdacht 
sehr nahe, dai die Feinstruktur dec Banden eine wesentlich kompliziertere 
war, als die Messungen von Levin und Meyer es erkennen lieben. Er- 
freulicherweise wurden wir aber in diesem Falle angenehim enttauscht, 
indem sich die Struktur der Banden tatsachlich als auBerst einfach heraus- 
stellte, ee Einfachheit, die sich nur durch eine stabformige Gestalt er- 
klaren laBt, so dai das rieratomige Molekil spektroskopisch die Higen- 
schaften eines zweiatomigen angenommen hat. Infolgedessen boten uns 
die Untersuchungen von Levin und Meyer eine wertvolle Erganzung 
in der Analyse, besonders in der Aufstellung und Nachpriifung der Kom- 
binationsbeziehungen, die ier zum ersten Male bei einem mehratomigen 
Molekiil aufgestellt werden konnten. Wie schon einmal betont wurde**, 
gentigte auch hier die Photographie und genaue Untersuchungen einer 
einzigen Oberbande im Gebiet unterhalb yon 1 , um den Schliissel zu liefern 
zur Analyse des gesamten Absorptionsspektrums des Acetylens. 

Experimentelles. Uber die Versuchsanordnung braucht nicht viel 
gesagt zu werden. Um festzustellen, welche Gitter, d. h. welche Dispersionen 
fiir derartige Untersuchungen noch ausreichend sind, machten wir zunichst 
Versuche, die Absorptionsbanden mit einem 1 m-Konkavgitter zu erhalten, 
hatten aber — bis auf geringfiigige Andeutungea — keinen Erfolg, weil bei 
der geringen Breite der Absorptionslinien die Dispersion des 1 m-Gitters 
(17 A/mm) kaum ausreichte, die Linien ohne Uberstrahlung durch das 
Kontinuum zu erhalten. Bedeutend besser wurden die Aufnahmen mit 


* Th. Dreisch, ZS. f. wiss. Photogr. 23, 102, 1924. 
** R.M. Badger und R. Mecke, l.c. 
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Hilfe eines 8 m-Konkavgitters (5,6 A/mm), und die besten Aufnahmen. 
die unseren Messungen auch zugrunde liegen, lieferte uns das sehr licht- 
starke 6,4 m-Gitter des Instituts (2,6 A/mm), mit dem seinerzeit auch die 
Sauerstoff-, Ammoniak- und Wasserdampfuntersuchungen  ausgefithrt 
wurden. Es bestatigt sich also die schon damals gemachte Feststellune*, 
daf bei der schwachen zu erwartenden Absorption die Dispersion des 
Spektralapparats so zu wihlen ist, daB Auflésungsvermégen und Spalt- 
breite von der GréBenordnung der Linienbreite ist. 

Als kontinuierliche Lichtquelle diente wieder eine Wolframpunktlampe 
mit 7,5 Amp. Strombelastung. Die Platten wurden nach gegebenen Vor- 
schriften mit Neocyanin sensibilisiert und mit Ammoniak iibersensibilisiert. 
Fiir die Intensitatsuntersuchungen kamen wegen ihrer gréBeren Gleich- 
maBigkeit die kauflichen Ultrarotplatten von Kodak zur Verwendung, 
auch hier wurde vorhec mit NH, iibersensibilisiert. Als Absorptionsgefa8 
dienten uns drei Rohre von je 2m Linge und etwa 4¢m Durchmesser, 
die — durch Glasplatten verschlossen — in N-Form aufgestellt wurden. 
Das Licht — durch eine Linse zuniachst parallel gemacht — wurde dann mit 
Hilfe zweier Oberflachenspiegel durch diese drei Rohre geleitet. Zur Ab- 
bildung der Wolframanode auf den Spektrographenspalt diente ein Tele- 
objektiv. Die zweite Ordnung des Gitterspektrums wurde wie iiblich durch 
ein Rotfilter ausgeblendet. Diese umstandliche Anordnung, die aber wegen 
der schwachen Absorption erforderlich war**, bedingte einen etwas reichlich 
eroBen Intensitatsverlust (Reflexions- und Streuverluste durch zwei 
Linsensysteme, zwei Spiegel, sechs VerschluBplatten und ein Rotfilter), 
so da die Expositionszeiten, die normalerweise in dieser Gegend — A 8600 
bis 7500 A — etwa 1/, Stunde betragen, auf etwa 5 bis 8 Stunden ausgedehnt 
werden muBten. Das Acetylen wurde aus kaiuflichem Calciumearbid ge- 
wonnen, eine wesentliche Remigung war nicht erforderlich, da die Ver- 
unreinigungen (besonders Wasserdampf) nicht stéren bzw. sich spektro- 
skopisch leicht nachweisen lassen. 

Wir erhielten drei Absorptionsbanden bei AA 7887, 7956 und 8620, von 
denen die erste bei weitem die intensivste war. Sie lieB sich leicht bis aut 
0,01 A ausmessen und bildet die Grundlage der folgenden Untersuchungen. 
Die Linie der anderen beiden Banden war oft nur andeutungsweise zu 
erkennen, so daB wir darauf verzichten, eine gréfere Genauigkeit als 0,1 A 
anzugeben. Sollte sich ihre genauere Analyse spater als wichtig heraus- 


* R.M. Badger und R. Mecke, ZS. f. Phys. 60, 59, 1930. 
** Von einer VergréRerung der Schichtdicke durch Druckerhéhung wurde 
aus verschiedenen Griinden Abstand genommen. 
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stellen, so miiBten hier die Versuche mit noch gréBerer Schichtdicke wieder- | 
holt werden. Vorlaufig haben wir davon abgesehen. Die Tabellen 1 und 2 
bringen die Messungen, die nach bekannten Methoden gegen Hisenlinien 
in der zweiten Ordnung des Gitters ausgeftihrt worden sind. Fig. 1 zeigt 
die Bande A 7887, Fig. 2 eine Registrierkurve derselben, auf die noch zurtick- 
zukommen ist. Hiner Erklarung der Bandenstruktur bedarf es hier wohl 
nicht. Bemerkenswert ist die Hinfachheit der P- und R-Zweige, die innerhalb 
des praktisch erreichbaren Auflésungsvermdgens von 0.1. A keine Fein- 
struktur der Linien erkennen Jassen; besonders bemerkenswert ist abe: der 
deutlich wahrnehmbare Intensit&atswechsel, der zwar schon in den Unter- 
suchungen von Levin und Meyer eimwandfrei feststellbar ist, der sich hier 
aber messend verfolgen lieB und das genaue Intensitaétsverhaltnis von 1:3 
ergeben hat (siehe folgende Arbeit). Die Intensitatsangeben in Tabelle 1 
sind auch der folgenden Arbeit entnommen, wobei fiir die starkste Linie 
100 gesetzt worden ist. 

Bandenanalyse. Die einfache Struktur der Banden verweist nun 
eindeutig die vier Atome des Molekiils auf eme Gerade, so da wir den 
Rotationscharakter ees zwelatomigen Molekiils bekommen. Die Tatsache, 


Tabelle 1. 
d | R-Zweig P-Zweig 
| Z je y A df v 
7885,60 15) 12677,85 — ; oo = 

1 7884,18 30 12680,14 7888,43 | 14 12673,31 

io) 7882,85 18 12682,28 || 7889,99 | 17 12670,79 

3 7881,46 61 12684,52 7891,46 45 12668,44 

4 7880,18 24 12686,56 7893,03 Pail 12665,92 

5 787891 91 12688,63 7894,63 7) 12663,36 

6 |) 7877.63 37 | 12690,69 7896,28 Sil 12660,71 

7 7876.43 88 12692,62 7897,93 95 12658,07 

8 7875,26 ao 12694,50 7899.60 31 12655,39 

9 || 7874,16 100 12696,28 7901,34 100 12652,61 
LOW TW 787320 Sill 12698,13 7903.14 39 12649,72 
11 7871,94. 91 12699,86 7904,40 97 12646,90 
12 7870,92 30 12701,66 7906,70 | 35 12644,02 
13 7869,85 (3s ebe WWae23 7908,54 90 12641,09 
14 7868,86 28 | 12704,84 7910,44 28 12638,05 
il) 7867.90 67 | 12706,38 WOL2:35 82 12635,00 
16 | 7866,94 | 20 12707,93 7914,30 20 12631,88 
17 || += 7866,06 33 | 12709;35 7916,26 50. 12628,75 
18 7865,22 107) L207 7918,30 17 12625,50 
19 || 7864,43 29 12711,98 7920,30 40 LAGZ2F at 
20 7863,56 13 | 12713,39 SPD 3 1S 12618,76 
Dil 7862,75 22 12714,71 7924.51 28 12615,61 
22 || 7861,31 8 12717,03 7926,70 — 12612,12 
23 || +7859,62 20 12719,77 || 7928.76 17 12608,84 
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Tabelle 2. 


| i 8622 | 2 7956 
Ces R-Zweig P-Zweig sf ll R-Zweig P-Zweig 

| 4 | j | | 4 fe) 

i : 
3 } 8617,1 | 11601 || 8627,2 | 11587] 1 || 7953,7 | 12569 || 7958,5 | 12562 

8614,8 | 11603 || 8629,3 | 11584]; 2) — | — — | = 
5 || 8611,8 | 11607 || 8631,3 | 11581 | 3 |] 7951,9 | 12572 || 7961,5 | 12557 
6 || 8610,1 | 11609 || 8638,4 | 11578 | 4 || 7950,1 | 12575 || 7963,2 | 12554 
7 || 8608,4 | 11612 || 8635,0 | 11576 | 5 || 7948,0 | 12578 || 7965,4 | 12551 
8 || 8607,1 | 11614 || 8637,4 | 11573 | 6 || — | . 
9 || 8605,4 | 11616 | 8639,4 | 11570 | 7 || 7946,3 | 12581 || 7968,3 | 12546 
10) = | 8 || 7944,5 | 12584 || 7969,1 | 12545 
11 || 8604,1 | 11618 || 8643,7 | 11565 | 9 |) 7942,5 | 12587 || 7971,3 | 12542 
12 || 8602,7 | 11620 || 8645,2 | 11563 | 10 ag A ee | ee 
13 || 8601,3 | 11622 || 8649,4 | 11557 | 11 || 7940,9 | 12590 || 7973,4 | 12538 
14s ee ee 12 || 7939,2 | 12592 || 7974,8 | 12537 
15 || 8599,8 | 11628 || 8653,3 | 11551 | 13 | 7937,5 | 12595 || 7975,9 | 12534 
iw] — | — | — | = 14 || 7985,7 | 12598 || 7977,9 | 13531 
17 || 85983 | 11625 || 8657,8 | 11546 | 15 || 7935,0 | 12599 || 7979,8 | 12528 
ig| — | — || — | — | —|| 7934,1 | 12600 || 7981,6 | 12525 
19 || 6597,0.| 11627 ]}- — | = "| — 1793329) 19602) 7963.08) izsz. 
ee ee — + 1) 7932.05 426045 se 
—) -— i || 7930,6 | 12606 || — a 
—| -— | - = | = P= 7998-88 160s eae = 


dafi nur eme Linie [P (0)| im Spektrum fehlt, legt den Elektronenterm 
als 1’ fest, ein Ergebnis, das mit der abgeschlossenen Elektronenstruktur 
des Acetylens im Einklang steht und die Analogie des HC=CH zum 
Stickstoff N= WN nur bestatigt. Die Tatsache schlieBlich, daB die erste 
Linie im P-Zweig [P (1)] eine ,.starke*, die im R-Zweig [R (0)] aber eine 
schwache Linie ist, verlegt die Rotationszustaénde mit dem hdheren sta- 
tistischen Gewicht auf die ungeraden Werte 1, 3, 5,.... Wir haben 
es also mit eimem geraden'2, zu tun, in Ubereinstimmung mit dem Grund- 
niveau von Wasserstoff und Stickstoff. Deshalb kénnen wir den Intensitits- 
wechsel dem Kernspin des Wasserstoffs zuordnen und letzterem wieder den 
Wert 3 geben, wahrend das Kohlenstoffatom bekanntlich keinen Spin 
besitzt *. 

Da hier die Rotationsformeln eines zweiatomigen Molekiils gelten, 
konnten wir auch die dort ttbhichen Kombinationsbeziehungen anwenden. 
Um dem Ausgangsniveau stets die gleiche Quantenzahl zu geben, wahlten 
wir den Termansatz: 


POS, 2s =e), 


) = Sp lA aA (1) 
* Wir haben hier einen neuen Beweis dafiir, da das Swanspektrum nicht 
— wie hiufig vermutet wurde — dem Acetylen zuzuschreiben ist, sondern 


tatsachlich dem C,. 
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Tabelle 3. 


‘ 13,7 u | 7,5 uw 3.0 u 
R-Zweig P-Zweig 1 R-Zweig P-Zweig R-Zweig P-Zweig 
) = 730,35 * 1330,83 | (1328,572) || 3280,59 = 
Ly) 783.61 726,12 1333,23 1326,26 | 3089.59 3276,14 
2 736,33 724,60 1335,68 1323,77 [| SES |, SREY 
3 i) Bere 722,13 | 1338,06 1321,385 || 3287,07 | 38271,08 
4 || 741,08 719,92 1340,34 1318,98 3288,24 3268,96 
5 743,61 717,24 || 1342.75 1316,73 3291,40 3265,95 
6 745,66 715,31 1345,24 1314,46 3293,57 3263,65 
7 748,08 712,74 1347,64 1312,20 3296,68 3261,11 
8 || 750,36 710,44 || 1350,24 1309,90 3298,58 3258,85 
9 | 752,64 708,02 | :1352,45 1307,72 3300,83 3256,15 
10 755,34 | 705,65 1354,98 1805,42 3303,04 3253,97 
ll 757,59 708,34 1357,33 1303,14 3304,97 3251,54 
12 759,79 701,04 | 1859,92 1300,80 3307,32 3248 92 
13 762,14 698,62 1362,21 1298,45 3309,78 3246,48 
14 764,64 696,08 1364.52 1296,21 3311,95 3243,93 
15 766,96 693,90 1367,13 1293,96 3314,18 3241,41 
16 769,11 691,68 1369,58 1291,67 3316,62 3238,94 
7 771,53 | 689,27 1371,78 1289,39 3318,58 | 3236,44 
18 || 773,99 | 686,87 1374,19 1287,15 3320,78 3233,71 
19 776,11 684,71 1376,69 1284,93 3323,08 3231,47 
20 778,60 = 1379,27 1282,74 3325,20 3228,85 
onl 780,73 = 1381,50 1280,46 3327,51 3226,04 
22 783,13 — 1384,18 1278,15 3329,56 = 
23 785,43 = 1386,64 1275,97 3331,62 =A 
24 787,91 — 1388,99 1273,74 3333,85 == 
25 || 789,98 = 1391,38 1271,52 3335,74 sia 
26 — = 1393,94 1269,36 — = 
a7 | = = 1396,12 1267.03 = _ 
28 ae | = — 1264,89 = = 
29 a | = 1400,91 1262.52 = = 
30 = — | 1403,00 1259,73 = = 
21 = = | 1406,00 1258,05 = = 
und daraus die beiden Kombinationsbeziehungen: 
BO Pi) 1 i — 1) nee BS 4d), 2) 
gt) Pt) St 1) re — yw 4 BY’ (J +4). (8) 


Um sie zu priifen, standen vier gut ausgemessene Banden zur Verfiigung: 
die drei von Levin und Meyer im Ultraroten mit groBer Dispersion aut- 
gelisten Banden bei 18,7 wu (mit Q-Zweig), 7,54 und 3,0 4 und unsere Bande 
bei 7887 A. Tabelle 3 gibt zunachst die Einordnung der ultraroten Banden 
nach obigem Termansatz. Die langwelligste Bande 13,7 w hat einen @-Zweig 
(siche unten), so da die ersten Werte durch Uberlagerung ausfallen bzw. 


unzuyerlassig sind. Bei der Bande 7,5 mw, deren Struktur der unsrigen gleicht, 


* ()-Zweig. 
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fehlt merkwiirdigerweise nicht die Linie P (0). Aus den Angaben von Levin 
und Meyer geht leider nicht hervor, inwieweit dieses Nichtfehlen, das 
schwer zu deuten ist, experimentell gesichert ist. Wir halten die Linie 
fiir nicht reell. Die 8 4-Bande ist — besonders im R-Zweig — durch eine 
andere dort liegende Bande, die eine Kombinationsbande », + 6, (siehe 
Arbeit II].) ist, tiberlagert. Dies zeigt sich auch deutlich in der von 
Levin und Meyer mitgeteilten Figur. Infolgedessen sind die Mes- 
sungen und die Kombinationsbeziechungen hier weniger genau. Die 
Uberlagerung hatte auch zur Folge, daf die Nullstelle der Bande gegen- 
iiber der Stelle, wo sie Levin und Meyer vermuteten (3287,95), etwas 
nach lingeren Wellen verschoben werden mute (8276,85). Da alle vier 
Banden vom gleichen Grundniveau ausgehen, so miissen fiir alle vier die 
Kombinationsbeziehungen (3) streng iibereinstimmen. Diese Forderung 
ist in der Tat bemerkenswert gut erfiillt: Der Mittelwert der drei Ultra- 
rotmessungen zeigt gegen unsere photographischen Messungen auch nicht 
die geringste systematische Abweichung, bei einwandfreien Linien betragt 
die durchschnittliche Abweichung nur 0,05 em~1+, was in Anbetracht der 
Schwierigkeit der ultraroten Messungen sehr gut ist. Da durch die Kern- 
schwingungen das Molekiil etwas deformiert wird, kOnnen die Kombinations- 
beziehungen (2) fiir das héhere Niveau I’ (J) selbstverstandlich nicht mehr 
tibereinstimmen. Bei den ultraroten Banden handelt es sich aber um drei 
Grundschwingungen (0 > 1), wo diese Deformation noch gering ist. Infolge- 
dessen fallen die Unterschiede in den Kombinationsbeziehungen auch nur 
klein aus, bei 18,7 w heb sich kein Unterschied feststellen, bei 7,5 uv sind die 
Werte etwas gréBer, was mit dem Charakter dieser beiden Banden als 
Querschwingungen iibereinstimmt. Bei 3,0 u sind sie etwas kleiner als die 
entsprechenden des Grundzustandes. Bei unserer Bande A 7887, die sich 
als Oberschwingung v = 4 der 3,0 w-Bande deuten laBt, ist aber bereits 
eine deutlch wahrnehmbare Deformation eingetreten, die die Werte 
fiir A,F”’(J) erheblich erniedrigt, d.h. das Tragheitsmoment erhdht hat. 
Um aber kleine Unterschiede in den B-Werten festzustellen, erweist sich 
die Kombinationsbeziehung 


[RO) P= mB (BB) re 


tole 


als bedeutend geeigneter. Aus dem Gang dieser Beziehungen mit J laBt 
sich leicht Bb’ — B” bestimmen, ferner aber auch sofort die Frequenz 
ate ite Lene See eds cee : 
der Nullinie J = 0 im P-Zweig, die dem rotationslosen Zustand des Molekiils 
entspricht. In Tabelle 6 sind die so ermittelten Molekitlkonstanten zusammen- 
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Tabelle 4. 
RIN PU lw 4B ed), 


a ee ee ee a ee 
(+ a 13,7 u 7,5 u 3,0 u | Mittel 4 47887 2 a) 
2 | | C a 5) 
| | | 
ell (8.75)) 7,05 (6,75) 7,05) | “E001 1) 7,06") | 4.610 
2,5 11.48 | “11.88 = Ags + 0,02 | 11,70 | 4,680 
3,5 16,41 16,700) == 16.55 || —0,19 16,36 4,675 
4,5 || 21,38 21,33 2112 Sy oa See ive 91,16 4,702 
5,5-“|| 25,77 25,88 | (24,59) 25,83 | +0,02 25,85 4,700 
6,5 || 30,87 30,55 30,29 30,57 | —0,01 30,56 4,702 
7,5 || 35,22 35,34 | (34,72) 35,28 | + 0,02 35,30 4,707 
8,5 || 40,06 39,92 | (40,53) 3999 | +0,02 40,01 4,707 
95 || 44,71 | 44,82 44,61 | 44,71 + 0,07 44,78 4,714 
10,5 || 49,30 49,31 49,29 49,30 | + 0,08 49,38 4,703 
11,5 || 54,30 54,18 54,12 54,20 | —0,09 54,11. | 4,705 
12,5 || 58,97 | 58,88 he40 | 58760 | = O01 | 58.77 4,702 
13,5 || 63,71 | 63,71 63,39 | 63,60 | +0,01 63,61 | 4,712 
14,5 || 68,24 | 6825 | 68,37 | 6829 | —0,06 68,23 4,706 
15,5 || 72,96 72,85 73,01 | 72,94 | + 0,02 72,96 4,707 
16,5 || 77,69 77,74 77,74 T7142) | = 0109 77,63 4,705 
17,5 || 82,24 82,43 | 82,91 82.53 | -- 0,10 82,43 4,710 
18,5 || 86,82 86,85 87,11 86,93 Fy 87,04 4,705 
195 || — 91,45 | 91,93 91,69 | +0,26 91,95 4,715 
20,5 = 96,23 97,04 96,64 | —0,27 96,37 | 4,701 
B15 || = 1Oi12 3) a= 101,12 015) |) 10107 4,710 
22.5 ee OG.53.1\) 9 106,53 | +0,34 | 105,87 | 4,705 
23,5 =) 110-44 = = an = a 
24.5 Se iis.12 = = aS = = 
25,5 = 119,63 = = — = = 
26,5 ee 124.850 = = = a= 
2GeD St) 129,05 — | = _ — |}; = 
28,5 a 133,60 ee ee —- | = — 
29,5 ae SS = = oo ee 
30,5 | 142586 eT he cae = = 


gestellt worden. Bei der Ausrechnung der B’’-IXonstante konnte von einer 
Beriicksichtigung des biquadratischen Gledes in der Rotationsformel 


BIJ +1) (l1—wd J + 1] 
abgesehen werden, da sein Einflu8 sich bei der Kitrze der Zweige noch 
nicht bemerkbar macht und der Wert 4,F (J)/J +} (letzte Spalte in 


Tabelle 4) keine systematischen Abweichungen in dieser Hinsicht erkennen 


laBt. Man gewinnt dann B” am besten aus der Beziehung 
AB= JAFU)/X VU +4). 


Fiir die Deformation des Molekiils durch die CH-Schwingung (s. Arbeit IT) 
erhalt man so: 
B, = 1,1765 (1 — 0,0058, v). 


v 
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Tabelle 5. 
R(J)—P(WJ)~ 4B’ VU +}). 


ee | 


(7+) | 13,7 7,5 | 3,0 u | 21887 
| 

is | 7,49 | 6,97 = 6,83 
2,5 11,73 | 11,91 | — | 11,49 
3,D I 16,49 | 16,71 | 16,04 16,08 
45 || 21,16 21,36 19,28 20,64 
55 26,39 | 26,02 25,55 25,27 
6.5 | 30,35 | 30,78 29,92 29,98 
7,5 || 35,34 | 35,44 35,57 | 34,55 
8,5 I 39,92 | 40,34 39,73 39,11 
95 | 44,62 | 44,73 44,67 43,67 
10,5 = || 49,69 | 49,56 49,07 48,41 
115 | 54,25 | 54,19 53,43 52,96 
125 | 58,75 | 59,12 58,40 57,64 
135 |i 63,52 | 63,76 63,30 62,14 
145 || 68,56 | 68,31 68,02 66,79 
15,5 | 73,06 | 73,17 | 1.70 71,38 
16,5 I 77,43 77,91 77,68 76,05 
eee II 82,26 | 82,39 | 82,14 80,60 
18,5 || 87,12 87,04 87,07 | 85,21 
19,5 i 91,40 91,76 91,61 | 89,67 
20,5 || - | 96,53 96,35 94,63 
215° il = 101,04 101,47 99,10 
22.5 || = 106,03 aa 104,91 
93.5 = | 110,67 i (110,93) 
245 || = 115,25 we ae 
25,5 || 2. | 119,86 _ = 
26,5 || = | 124,58 a = 
275. | ae 129,09 ea Se 
985 || as | mae = = 
29,5 | -- | 138,39 _ = 
| = | 143,27 = a 
31,5 (|| = | 147,95 2 = 


Die anderen Werte sind unsicherer. In diesem Zusammenhang sei noch auf 
eme Deutungsmoglichkeit der Bande 27956 hingewiesen. Die Deformation 
des Molekiils kann auch eine schwache Anickung desselben bewirken, so 
daB wir in 47956 das erste Rotationsglhed der Serie 


hak 1 a 
isl 7) a) 
erblicken kénnten. Datiir spricht, daS hier der R-Zweig bedeutend inten- 
siver ist als der nur schwach angedeutete P-Zweig. Ferner spricht dafiir, 
dat auf der anderen Seite von A 7887 symmetrisch zu 27956 Andeutungen 
einer weiteren Bande sind, diesmal mit intensiverem P-Zweig. Aus der 
ungefahren Lage dieser Banden berechnet sich ein Tragheitsmoment wm 
die Molekitlachse von rund 0,5 . 10-9, 
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Grundniveau 0 1,1765 = | 23,509 - 10—40 
{3:7 7 | 729,27 1,1765 0 23,509 
UD 2 i) 13828)5 1,179 + 0,0025 23,46 
3,0 u 3 276,85 1,172 — 0,0046 23,60 
47887 Nl DPA irea axe) 11513 — 0,0252 | 24,023 
2 7956 12 564 1,15 — == 
i 8622 | 11593 1,15 on a 


Das Tragheitsmoment senkrecht zur Molekiilachse im Grund- 
gustand ist J = 28,509-10~49 g/em?. Bei der Bestimmung der Kern- 
abstande tritt insofern eine Schwierigkeit auf, als drei Kernabstande zu 
ermitteln sind, die selbstversténdlich aus einer Tragheitsmoment- 
bestimmung sich nicht errechnen lassen. Wir haben daher fiir die beiden 
J—H-Absténde den Wert von 1,08-10~8¢m angenommen, wie er sich 
aus dem Methanmolekiil (Ramanspektrum)* ergibt, und erhalten so fiir 
den C—C-Abstand den Wert 1,19-10~8em. Eine Anderung des C—H- 
Wertes um + 0,1-10~%em, die wir aber auf Grund zahlreicher Vergleiche 


homologer Verbindungen in dieser Gréfe kaum fiir méglich halten**, 
wiirde den C—C-Wert um = 0,04: 107~%cm abandern, so dai wir inner- 


halb dieser Grenzen die Kernabstande fiir sicher halten. Da beim Diamant- 
sitter der entsprechende Wert 1,54: 10~*% cm betragt, bei dem C,-Molekiil 
im unteren Zustand des Swanspektrums 1,31-107~%c¢m, so ist hier eine 
Verfestigung eingetreten, die wohl auf Kosten der Dreifachbindung geht. 


Fiir die photographischen Untersuchungen standen Hilfsmittel der 
Deutschen Notgemeinschaft zur Verfiigung, fiir die auch an dieser Stelle 


herzlichst gedankt sei. 


Bonn, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1930. 


*R. G. Dickinson, R.T. Dillon und F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 
1929. 

** R.Mecke, Phys. ZS. 30, 907, 1930; ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 108, 1930. 
Der Abstand im CH-Molekiil (IXohlenwasserstoffbanden) betragt 1,13, das 
Radikal-CH ist aber sicherlich lockerer gebunden. 
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Intensitatsmessungen. 
Von W. H. J. Childs* und R. Mecke in Bonn. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Juli 1930.) 


Es werden genaue Intensitiitsmessungen an der Bande / 7887 des Rotations- 
schwingungsspektrums des Acetylens ausgefiihrt. Im Einklang mit der Fein- 
strukturanalyse der vorhergehenden Arbeit erhilt man einen Intensitatsverlauf, 
der einer 15 —1-Kombination entspricht, d.h. die i-Faktoren (Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten) sind bei R (J) i = J + 1 und bei P (J) i = J. Der bei 
der Bande beobachtete Intensitatswechsel zeigte innerhalb der MeBeenauigkeit, 
daB die ungeraden J-Werte 1, 3, 5... das dreifache statistische Gewicht 
haben wie die geraden 0, 2, 4,.... Man kann also dem Wasserstoff im 
C,H, den Kernspin !/,, dem Kohlenstoff den Spin 0 zuordnen. 


Die in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen Untersuchungen 
itiber das Absorptionsspektrum des Acetylens leBen bald erkennen, da 
hier auch eimige wichtige Intensitatsfragen gelést baw. nachgepriift werden 
konnten. Zunichst war das Spektrum vom gleichen Typus und genau so 
einfach — wenn nicht sogar noch einfacher** —, wie die bekannte HCI- 
Bande bei 3,44, die ein klassisches Beispiel bildet fiir aie Intensitats- 
verteilung in einer Rotationsschwingungsbande und die den Anstof gab, 
allgemeine Intensitaétsformeln fiir Bandenspektren aufzustellen. Wenn auch 
beim HCl besonders durch die Arbeiten von Kemble***, Bourgin**** 
und Dunhamy die Verhaltnisse jetzt geklart sind, so war doch bei den 
bekannten experimentellen Schwierigkeiten ultraroter Untersuchungen 
von Rotationsschwingungsspektren jede Gelegenheit zu begriiBen, auch 
bei einem anderen Molekiil, besonders bei emem mehratomigen, die Unter- 
suchungen zu wiederholen. Diese willkommene Méglchkeit bietet nun 
das Acetylenspektrum. Wichtiger noch war aber die ‘atsache, daB das 
Acetylen als symmetrisches mehratomiges Molekiil ebenfalls das bekannte 


* Fellow der Rockefeller Foundation. 

** Die HCl-Banden zeigen noch die beiden Komponenten des Tsotopie- 
effektes, die bei den Untersuchungen von Bourgin und Dunham nicht ge- 
trennt werden konnten. 

*#* H.C. Kemble, Phys. Rev. 25, 1, 1925; Proc. Nat. Acad. Amer. Sci. 
10, 274, 1924. 
*e* D..G. Bourgin, Phys. Rev. 29,794, 1927. 
+ J.L. Dunham, Phys. Rev. 34, 438, 1929. 
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Phanomen der wechselnden Intensitaten auf- 
wies, welches bei zweiatomigen Molekiilen 
bekanntlich eine Bestimmung des Kernspins 
mulabt. Intensitaétsschitzungen zeigten, dak 
dieses Intensitétsverhaltnis etwa 1:3 betragen 


Nahm ae 


muBte. Es ist nun die Aufgabe der folgenden 


Ww 


| 
i 
\ 


Arbeit, einmal die Intensitatsformeln einer 


fs 
\ 


Ww 


1d’ — 1)’. Kombination nochmals zu_priifen, 
dann aber das Intensitdtsverhiiltnis der Linien 


I 


4 


genauer zu bestimmen. 


A 


Experimentelles. Soweit es sich hier um 


A 


i\ 


WW yw 


die Aufnahmetechnik des Spektrums handelt, 


i 
| 


kann auf die vorhergehende Arbeit verwiesen 


werden. Die mit Ammoniak iibersensibilisierte 


A 


Maretrapanratrcs od 


Neocyanin-Kodakplatte, die fiir die Intensitats- 


887 


7 


messungen verwendet wurde*, war einer 
Packung entnommen, die von uns im Verlauf 
von Intensitaétsmessungen bei den atmosphiri- 
schen Sauerstoffbanden wiederholt untersucht 
worden war. In dieser, demniachst erschemenden 
Arbeit wird die Methode ausfiihrlich — be- 


Registrierkurye der Bande 2 


schrieben werden. Hier sei nur erwahnt, < , 

daB die Schwarzungskurven nach der Raster- oe 
methode von Frerichs** ermittelt wurden, eet = 
die es gestattet, mit emer einzigen Aufnahme ny 2 
Intensitaétsmarken im Verhaltnis 16:1:2:4 ii =. 

:8:16 auf die Platte zu bekommen unter Ver- = 
wendung von Konkavegittern gréBter Dispersion. x a 

Es kam hier also derselbe Spektralapparat oy 

zur Anwendung, der auch bei den Acetylen- a 
aufnahmen benutzt wurde. Das Raster ist von 

uns wiederholt geeicht worden. Ferner zeigte “ec 


es sich, da alle Platten, die aus dieser 
Packung stammten, die gleichen Schwarzungs 
kurven aufwiesen. Da die Untersuchungen 


* Aug duBeren Gritnden stand leider nur 
eine Platte zur Ausphotometrierung zur Ver- 
fiigung, waihrend die Wellenlangenmessungen an 
drei Platten vorgenommen werden konnten. 

** R.Frerichs, ZS. f. Phys. 31, 305, 1925. 
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zur gleichen Zeit und unter gleichen Bedingungen ausgefithrt wurden, 
kénnen wir auch fiir unsere Acetylenaufnahme dieselbe Kurvenform 
annehmen. Wir miissen dies tun, da eine gleichzeitige Aufnahme von 
Raster und Spektrum — wie wir es bei der Sauerstoffaufnahme wieder- 
holt getan haben — hier nicht méglich war. Die Platten sind allerdings 
vorwiegend in der Gegend der Sauerstoffbanden (A 7620) untersucht worden. 
Da es aber bei den Absorptionsuntersuchungen lediglich auf die Kurvenform 
(nicht auf die Plattenempfindlichkeit wie bei Emissionsaufnahmen) an- 
kommt, so diirfte der geringe Wellenlingenunterschied von rund 250 A 


| 
elena 7? | Byesieen Ory I | 
LIAS TAG PMS AAI TELS Te a. 46 8 0 17214 106 18 20 222426 


noch keine Anderung der Kurvenform bewirkt haben. Die Platten wurden 
mit eimem Registrierphotometer nach Mollscher Konstruktion (Thermo- 
situle + Galvanometer) zweimal registriert. Eine dieser Registrierkurven, 
die den Intensitaétsverlauf und den Intensitatswechsel gut erkennen laBt, 
zeigt die Fig.1. Es wurden nun die Schwarzungen der maximalen 
Absorption und des kontinuierlichen Spektrums zu beiden Seiten der 
Linie genommen und diese Werte dann mit Hilfe der Schwarzungs- 
kurven auf Intensitétsverhaltmisse umgerechnet. Setzt man die 
Intensitét des kontmmerlichen Spektrums jedesmal gleich 100, so 
erhalt man die prozentuale Durchlissigkeit fiir das Maximum der Ab- 
sorption. Diese Zahlenwerte sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Da fiir die 
Intensitaten die Absorptionskoeffizienten « maBgebend sind, so sind nach 
dem bekannten Ansatz I = Ij e~*% die Durchlassigkeiten zu logarithmieren. 
Diese Werte — in willkiirlichen Hinheiten angegeben — bringen die beiden 
letzten Spalten der Tabelle 1, ferner sind sie in Fig. 2 graphisch als Funktion 
dee Quantenzahl J aufgetragen worden. Gegen dieses Verfahren, Intensi- 
taten von Absorptionslinien zu bestimmen, lieBen sich allerdings eine Reihe 
von Bedenken anfiihren, die wiederholt — so auch in unserer Sauerstoff- 
arbeit — behandelt worden sind. Vor allen Dingen liegt bei sehr scharfen 
Absorptionslinien die Gefahr vor, da man bei nicht geniigendem Auf- 
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Tabelle 1. 


SSS Oo 


Prozentuale Durehlissigkeit Relativer Absorptionskoeffizient 


Sf I/Io log Io/I 
R-Zweig P-Zweig R-Zweig | P-Zweig 
0) 96 = 18 = 
1 92 96 | 36 18 
2 95 95 | 22 22 
3 | 84 88 76 55 
4 | 93 94. 31 27 
5 77 80 113 97 
6 =| 90 91 46 | 41 
7 | aa 76 113 119 
8 91 91 4] Al 
9 | 74. 75 | 130 125 
10 | 91 89 41 50 
11 ae 7 113 125 
12 | 92 90 36 46 
13 81 iG 92 | 113 
14 | 92 92 36 36 
15 82 | 79 86 | 102 
16 95 94. 22 27 
by 91 87 | 41 60 
18 | 97 95 13 22 
19 | 92 89 36 50 
20 96 96 18 18 
21 94 | 92 27 36 
22 | 98 | — 9 =i 
23 94 95 27 22 
24 | 98 = 9 == 
25 | 95 — 22 or 


lésungsvermégen des Spektralapparats die Maximalabsorption der Spektral- 
linie nicht proportional dem Maximum der Registrierkurve setzen darf, 
wie es hier geschehen ist. Inwieweit dies bei den vorliegenden Messungen 
von immerhin recht schwachen Absorptionslinien in Betracht kommt, 
soll spater bei der Besprechung der Resultate noch kurz erértert werden. 
Mier diirften aber zur Beurteilung der Sachlage die folgenden Angaben 
von Interesse sem: Das Aufldsungsvermégen des Gitters (78000) betrug 
0,1 A, die Spaltbreite war 0,035 mm == 0,085 A, die auf der Platte bei einer 
Dispersion von 2,6 A/mm direkt gemessene Linienbreite rund 0,18 A, also 
etwa die Summe von Auflésunesverméogen + Spaltbreite. Uber die wirk- 
liche Breite der Spektrallinien laBt sich selbstverstandlich wenig aussagen; 
die Dopplerhalbwertsbreite wiirde nur etwa 0,02 A betragen. Auf jeden 
Fall haben wir hier erheblich giinstigere Bedingungen als Bourgin sie hatte, 
der bei 3,4 wv mit Quarzprisma und einer Spaltbreite von 126 A Aquivalent 
arbeitete, und Dunham bei 1,74 4 mit 17 A Spaltaquivalent. Trotzdem 
modchten wir ausdriicklich betonen, dai die Werte der Tabelle 1 keine 
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wahren Absorptionskoeffizienten darstellen, sondern daf wir diese nur bei 
gleicher Linienbreite und bei hohem Auflosungsvermégen dem wahren 
Absorptionskoeffizienten proportional setzen diirfen. Die Resultate bei 
O, und C,H, haben aber gezeigt, dab die Messungen dieser Bedingung 
zwar nicht gdnzlich, aber doch sehr weitgehend Geniige leisten. 
Ergebnisse. Sehen wir zunichst von den wechselnden Intensitaten ab, 
so sind die Intensitaéten von Bandenlinien gegeben durch den Ausdruck: 
T = (C[v') ie BET. (1) 
Der Faktor (c/7*) ist innerhalb einer Bande praktisch als konstant anzusehen 
und kann — da es sich stets um relative Intensitaéten handelt — hier auber 
Betracht gelassen werden. Der ,,i-Faktor‘ enthalt das statistische Gewicht 
und die Ubergangswahrscheinlichkeit. Er ist wiederholt Gegenstand theore- 
tischer Uberlegungen gewesen, so bei Bandenspektren, zuerst wohl von 
Hoénl und London®*, spater dann besonders von Mulliken**, Kemble*** 
und anderen. Es lift sich zeigen, da bei einem 1 —12-Ubergang, wie wir 
ihn in der vorhergehenden Arbeit haben feststellen koénnen, bei der dort 
gewahlten und hier tibernommenen Nume- 


236 GO, : 
Wie y rierung gegeben ist durch: 
=e a7) = d. MCRG es J Seale 
M2 3 <x . eg Dieser Ansatz geniigt der Summenregel, 
3 oe e . Byrne 
a die aussagt, da die Intensitaétssumme aller 
oe LRA 3 derjenigen Linien, die vom gleichen Energie- 
> 2 niveau ausgehen, proportional dem statisti- 
a schen Gewicht — 2J +1 — dieses 
R SR ee : Fe gee ae 
2357 Z ~e =: Niveaus ist. Die Verhaltnisse werden wohl 
7 ete am besten an Hand des bekannten Energie- 
: a P diagramms (Fig. 8) klar, das die J-Werte, 
u e oO Hees: die Energien des Anfangsniveaus (Grund- 
z 


niveaus), wie sie sich aus der Bandenanalyse 
direkt ergeben, die ¢-Faktoren und die 
Uberginge fiir den P- und R-Zweig enthilt. Liegen bei symmetrischen 
Molekitlen wechselnde Intensitaten vor, die bekanntlich auf das Vorhanden- 
sein eines Kernspins zuriickgefiihrt werden, so sind die Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten noch mit emem Faktor zu multiplizieren, der das Intensitits- 
verhaltnis aufeinanderfolgender Linien zum Ausdruck bringt. Wird er fiir 


Fig. 3. Energiediagramm, 


* H.Honl und F. London, ZS. f. Phys. 33, 161, 1925. 
** R.S. Mulliken, Phys. Rev. 29, 391, 1927. 
ot Hel Omkwemnplenmlace 
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die schwacheren Linien (hier also fiir J = 0, 2, 4, ...) gleich 1 gesetzt, 
so hat er fiir die starkeren (J = 1,8, 5,...) bei einem Kernspin + den Wert 3, 
bei einem Spin 1 den Wert 2, bei 2 den Wert 3. Wir erwarten also ganz all- 
gemein bei den Spinwerten 0, 4, 1, s, 2 die Intensitatsverhaltnisse 2 : 0, 
Bel 429533, 6-4) usw. 

Die Berechnung des Boltzmannfaktors e~ #/*? macht hier keine Schwierig- 
keiten, da die GréBen E (Rotationsenergie) und T gut bekannt sind, und 
hierin legt der grofBe Vorteil dieser Untersuchungen gegeniiber den an 
Emissionsspektren. Bei der letzteren geht fast stets die Temperatur als 
unbekannte, und zwar keineswegs leicht bestimmbare GréBe ein. Ferner 
ist zu beachten, daB obige Intensitatsformel nur fiir thermodynamisches 
Gleichgewicht gilt und dieses Gleichgewicht ist bei den meisten recht 
komplizierten Anregungsbedingungen der Spektren keineswegs gewahr- 
leistet, besonders wenn durch Resonanzeffekte oder durch andere Umstiande 
strahlungslose Uberginge moglich werden. Bei Absorptionsspektren und 
bei wohldefinierter Zimmertemperatur diirfte aber thermodynamisches 


Tabelle 2. 
a E Elk T eB|kT i (Pz) i(Ry) 
0 0 0 1,000 & 18 
1 2,35 0,012 1,012 18 | 36 
2 7,08 0,035 1,035 23 23 
3 14,2 0,069 1,072 59 82 
4 23,6 0,115 1,122 30 35 
5 39,4 0,173 1,189 115 134 
6 49,6 0,242 1,274 52 59 
7 66,0 0,322 1,380 164 156 
8 84.9 0,414 1,513 62 62 
9 106 0,519 1,680 210 | 218 
10 130 0,631 1,880 94 we 
11 156 0,758 2,134 267 241 
12 184 0,897 2,453 113 88 
13 215 1,045 2,86 323 263 
14 248 1,206 3,36 121 121 
15 283 1,380 3,98 406 342 
16 321 1,562 4,76 128 105 
17 361 1,758 5,82 349 239 
18 403 1,965 7,17 158 93 
TiS) 448 2,185 8,94 446 321 
20 495 2,415 11,2 202 202 
21 545 2,655 14,3 515 386 
22 596 2,905 18,4 = 166 
23 651 3,170 23,8 523 643 
24 707 3,450 31,6 = 284 
25 766 3,740 42,2 — 930 


4th PAY, EU = CXS Ch tet 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 12 
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Gleichgewicht und damit die Anwendbarkeit der Formel gesichert sein. 
Der Faktor kT betrigt hier, in Frequenzeinheiten gemessen, 205 cm™. 
Tabelle 2 bringt die entsprechenden Werte und die aus Tabelle 1 berechneten 
i-Faktoren, letztere wieder in willktirlicher MaSeinheit. Anschaulicher 
sind wohl die Fig. 4 bis 6. Fig. 2 bringt die graphische Darstellung der 
MeBwerte (Tabelle 1) als Funktion der J-Werte aufgetragen. Die aus- 
gezogene Kurve ist so gelegt worden, daB sie allen Punkten méglichst 
gerecht wird. Die gestrichelte Kurve ist dann unter der Annahme eines 
Intensitatsverhaltnisses von 1: 3 aus dieser berechnet worden und man sieht, 


i ac | 
HON | | | 
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Fig. 4. i-Faktoren. 


daB sie sich den MeSpunkten der schwacheren Linien tiber Erwarten gut 
anpaBt. Fig. 4 bringt die i-Faktoren der beiden Zweige und Fig. 5 die 
Priifung der Summenregel, indem die Werte 7(Rz) +7(Pys) der Tabelle 2 
als Funktion von 2J +1 aufgetragen werden. Die beiden Geraden 
sind die theoretisch zu erwartenden, wieder unter der Annahme eines 
Intensitatsverhaltnisses von 8:1. Also auch hier gute Ubereinstimmung. 
Fig.6 endlich bringt die nach Formel (1) berechneten Kurven fir beide 
Zweige, die MeBergebnisse sind wieder eingetragen, um auf einen Unter- 
schied zwischen Messung und Theorie aufmerksam zu machen. Nach 
der Berechnung sollte der R-Zweig intensiver ausfallen als der P-Zweig, 
da bei den zwei Linien mit gleichem 1-Faktor die des R-Zweiges durch 
den gréBeren Boltzmannfaktor bevorzugt wird. Die Beobachtung laBt 
einen solchen Unterschied aber nicht erkennen. 

Nun hat schon Kemble, spater Mulliken u.a. darauf aufmerksam 
gemacht, dai infolge der Deformation des Molekiils durch die Kern- 
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schwingung zu der Intensititsformel (1) bei héheren Kernschwingungs- 
zustanden noch ein Faktor hinzukommt, der in Emission den Intensitats- 
unterschied der beiden Zweige steigert, in Absorption aber abschwiicht. 
Der relativ groBe Unterschied der beiden Zweige bei Emissionsspektren 
ist schon frither bemerkt und ausdriicklich als _,,Intensitatsanomalie“ 
hervorgehoben worden*, hier findet sich die Bestatigung der Intensitits- 
angleichung bei Absorptionsspektren, da unsere Acetylenbande den vierten 
Quantenzustand v = 4 der O-H-Schwingung darstellt. Wir erblicken 
in der Gleichheit der Intensitéten beider Zweige also keine Abweichung 
von der Theorie, sondern vielmehr eine erfreuliche Bestatigung feinerer 
Intensitatsberechnungen. 


Auf eine Abweichung sei allerdings hingewiesen. Die Figuren zeigen 
wohl eme gute Bestatigung des Intensitatsverhaltnisses 1:8. Rechnet 
man sich dieses aber aus den 
Durchschnittswerten aus, indem 
man die Summe aller starken 
Linien zu der der schwachen 
Linien bildet, d. h. das Ver- 
haltnis der Ausdriicke: 


> (i (Rz) + 74 (Pz) (stark)) 
(27 + 1) (ungerade) 

> (4 (Ry) + i (Pz) (schwach)) 
; + (2 J + 1) (gerade) 
bildet, so erhalt man den 
Mittelwert 2,7 -- 0,05, also einen 
um etwa 10% zu kleinen Wert. 
Die Erklarung diirfte aber in Fig. 5. Summenregel. 
den eingangs schon erwahnten 
Schwierigkeiten von Intensitétsmessungen in Absorption zu suchen sein. Es 
ist wiederholt festgestellt worden, so auch von Bourgin und Dunham, die 
die HCl-Banden 8,4 und 1,76 u eingehend daraufhin untersuchten, daB das 
Exponentialgesetz der Absorption I = I)¢~*% bei Gasen mit feinen Ab- 
sorptionslinien nicht erfiillt ist. Trotzdem wir unter bedeutend besseren 
Bedingungen in bezug auf Dispersion und Auflésungsvermdgen arbeiteten, 
konnten wir diese Tatsache — wenn auch in geringerem Mae — bei unseren 
‘Untersuchungen am Sauerstoff auch feststellen, wo wir Absorptionsaut- 


Jaktor) 


S 


20 ¥O 
(27+ 1) ——> 


* R. Mecke, Phys. ZS. 25, 597, 1924. 
12* 
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nahmen bei 14, 80 und 62m Lichtweg machten. Die Erklarung dirfte |ff 


darin zu suchen sein, daB bei einer Linienbreite, die klein gegentiber dem ff 


Auflisungsvermégen des Spektralapparates ist, man die Maxima der J 
Absorptionskurven zu klein miBt. Dies hat zur Folge, da8 schwache Linien 
gegeniiber den starkeren in ihrer Intensitaét bevorzugt werden und starker 
erscheinen, man algo ein zu kleines Intensitatsverhaltnis mi®t. In diesem 
Sinne liegt auch die Abweichung vom Exponentialgesetz und wir kénnen 
behaupten, da der gemessene Wert 2,7: 1 eimen uwnteren Grenzwert des 


ee 
chen 


| 


Intensitaétsverhaltnisses darstellt*. Auf gleiche Weise ist vielleicht 
auch das charakterstische Abbiegen der schwachen Linien bei kleinen 
Rotationszustanden zu deuten. Immerhin ist dieses Abbiegen im Auge 
za behalten und wir hoffen, durch Ubertragung der bei O, gefundenen 
Resultate in der Abweichung vom Exponentialgesetz auf C,H, hier noch 
Korrekturen anbringen zu kénnen, die das immerhin schon gute MeBergebnis 
verbessern. Aber schon jetzt diirfen wir wohl feststellen, dab das Intensitats- 
verhaltnis von 3:1 innerhalb der MeBfehler (+ 5%) gewahrleistet ist 
und somit ein Kernspin von } vorliegt. 


Ein genaues Ergebnis ist in mancher Beziehung von groSer Wichtigkeit. 
Selbstverstandlich ist beim C,H, der Spin dem Wasserstoff zuzuordnen, 
da C als spinlos bekannt ist. Beim H, wurde auf das Verhaltnis 3:1 von 
Dennison wohl mit ziemlicher Sicherheit aus dem Verlauf der spezifischen 


* Siehe auch A. Elliot, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 638, 1930, 
wo das gleiche fiir Cl, festgestellt wird. 
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Warme geschlossen, eine genaue bandenspektroskopische Nachpriifung * 
stéBt aber im Viellinienspektrum wegen der Kiirze der Serien, besonders 
aber wegen der Schwierigkeit der Temperaturbestimmung (Hmissions- 
spektrum einer Glimmentladung, bei der wir auch nicht wissen, ob die Be- 
dingung des thermodynamischen Gleichgewichts erfiillt ist) auf gréBte 
Schwierigkeit. Die Messung bleibt also dem Acetylen, eventuell dem 
Ramanspektrum vorbehalten. 


Interessant ist auch der Vergleich mit Stickstoff. Hier haben neue 
Messungen von uns wiederum bewiesen, daB das Intensitatsverhaltnis 
recht genau 2:1 ist**. Da nun C,H, und N, elektronengleich (14) sind, 
so miissen sie weitgehend spektroskopische Ahnlichkeit miteinander besitzen, 
insbesondere mu in beiden Fallen der Grundzustand 12’, sein, d.h. bei 
N, miissen wegen des Kernspins 1 diesmal die geraden J-Werte 0, 2, 4,... 
die staérkeren sein, ganz in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von 
Rasetti*** im Ramanspektrum. 


Nun ist C,H, mit N, zwar elektronengleich, aber nicht massengleich, 
und wir miissen daraus schliefen, daB bei dem Einbau eines Wasserstoff- 
atoms (Proton + Elektron) der Kernspin nur um 4 zugenommen hat. 
Auch hierauf ist bereits wiederholt hingewiesen worden****, Betrachten 
wir aber jetzt die bisher aus bandenspektroskopischen Messungen er- 
mittelten Kernmomente, so finden wir, dafi Elemente, deren Atomgewichte 
durch vier teilbar sind (4), keen Spin haben (He, ©, O), Elemente mit 
dem Atomgewicht 4 + 1 den Spin $ (H, CH), mit 4 + 2 den Spin 1 (N), 
mit 4 + 3 den Spin 3 (Li, auch die Elemente Na, Cl = 7, J haben emen 
Spin gréBer als 1). Ob sich diese Regel allgemein bestatigen 14Bt, mul die 
Zukunft lehren, auf jeden Fall werden ungerade Elemente einen halbzahligen 
Spinwert, gerade Elemente einen ganzzahligen Spinwert besitzen, unabhangig 
von der Anzahl der im Kern eingebauten Elektronen. Diese Regel ware 
wichtig fiir die Bestimmung von Kernmomenten isotoper Elemente, da 
diese sich wegen des Fehlens wechselnder Intensitaten bei isotopen Misch- 


* Messungen liegen hier vor von L.S. Ornstein, W. Kapuscinski 
und J. G.Eymers, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 83, 1928; 122, 58, 1929; 
giehe auch O. W. Richardson und P.M. Davidson, ebenda 124, 50, 1929 
und andere dort zitierte Arbeiten. 

** Interessant wire auch eine Untersuchung von Dicyan ©,N,, wo sich in 
Analogie zu C,H, das Verhiiltnis 2:1 ebenfalls ergeben mubB. 
xt* TH Rasetti, ZS. f. Phys. 61, 598, 1930. 
**** Siehe z.B. W.Heitler und G. Herzberg, Die Naturwissensch. 17, 
673, 1929. 
+ Siehe A. Elliot, lc. 


172 W.H. J. Childs und R. Mecke, Das Rotationsschwingungsspektrum usw. II. | 


molekiilen durch das Kernmoment unterscheiden miissen. Fiir die ersten ff 
acht Elemente kime man dann zwanglos zu den folgenden Kernmomenten: 


= a H 261) 2 Rall ae | == is 
Het 0 ci SAN! ocapamenitel Li? : 
= — Be? 3 | B10 i Bil : 
(12 0 C13 () 5 | N14 il N15 . 
Q16 0 ou7 5 || Q1s ia Fg 3 


Leider sind die Aussichten auf die bandenspektroskopische Bestatigung 
dieser Regel sehr gering, sie bestehen eigentlich nur noch beim Li®, F, Na 
und G87, 


Wir moéchten nicht versiumen, Herrn Prof. Richardson, London, fiir 
die leihweise Uberlassung des Mikrophotometers unsern besten Dank aus- 
zusprechen. 


Bonn, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1930. 
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Das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens. III. 


Die Eigenfrequenzen einfacher symmetrischer Molekiile. 
Von R. Mecke in Bonn. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Juli 1930.) 


Hs 1a8t sich zeigen, daB die Eigenfrequenzen eines Molekiils als Valenzschwin- 
gungen und Deformationsschwingungen gedeutet werden kénnen. Stabformige 
Molekiile besitzen m—1 Valenzschwingungen (»;) = Anzahl der Valenz- 
bindungen und n— 2 Deformationsdoppelschwingungen (6; ). Als stabformig 
anzusehen sind die symmetrischen Molekiile CO,, N,O, CS, C,H», (CN),, 
eventuell auch H,O,. Mitgeteilt und gedeutet werden die Higenschwingungen 
von CO,, CS,, N,0, SO,, (CN)., ferner die fiinf Eigenfrequenzen des Acetylens, 
mit deren Hilfe die Hinordnung des ganzen Rotationsschwingungsspektrums 
gelingt, 
6, = 729,27, 06, = 1328,5, v, = 1975, », = 3312,83 v — 36,0 v2, v, = 3365 

und schlieBlich neun Higenfrequenzen des Athylens: 


04 SAO On — 144359 On — 1889) On — 620,35 
Da, = GYRE iy = GUOKE, Wa == BONG Win = PEI ees he = PAHetO IIE 
Die Deutung von 6, zeigt, da diese Frequenz als C=C-Schwingung bei allen 
Derivaten wiederkehren muB. 


I 


I 


I 


Die beiden vorhergehenden Arbeiten haben iiber die Gestalt des 
Acetylens Klarheit geschaffen, indem die Bandenstruktur eine symmetrisch- 
lineare Anordnung der vier Atome festlegte. Durch die Intensitaétsunter- 
suchungen wurde ferner noch der Grundterm des Acetylens eindeutig zu 
| a4 bestimmt. Neben dem Acetylen kannten wir aber bisher nur noch 
ein stabformiges Molekiil, die Kohlenséure, wo zwar eine Feinstruktur- 
analyse novh fehlt, wo aber eine eingehende Diskussion* der Higenfrequenzen 
zusammen mit anderen Higenschaften, wie z. B. Dipolmoment, Molrefraktion, 
spezifische Warme usw. die lineare Anordnung der drei Atome sehr wahr- 
scheinlich gemacht hat. Versuche, das Absorptionsspektrum unterhalb 
von 1 yw zu photographieren, um durch eine Feinstrukturanalyse das letzte 
Glied in der Beweiskette zu liefern, sind leider noch fehlgeschlagen. Neben 
diesen beiden untersuchten Molekiilen diirften wir die lineare Gestalt auch 
bei einer Reihe anderer Molekiile erwarten, teils aus Analogieschliissen, 
teils aus den Higenschaften ihree Grundschwingungen, bei den dreiatomigen 
z. B. bei CS, und N,O, bei den vieratomigen vor allen Dingen noch beim 


* Siehe z. B. A. Eucken, ZS. f. Phys. 37, 714, 1926; K. L. Wolf, ZS. f. 
phys. Chem. 131, 90, 1927; F. Rawlins, Trans. Faraday Soc. Sept. 1929. 
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Dicyan (GN), vielleicht auch beim Wasserstoffperoxyd. Da bei all diesen 
Molekiilen eine Feinstrukturanalyse auf einige Schwierigkeiten st6Bt, neben | 
dieser aber die Festlegung der Eigenfrequenzen und ibrer Eigenschaften 
noch das sicherste und einfachste Kriterium fiir die Stabformigkeit eines; 
Molekiils sein diirfte, so sollen hier ganz allgemein zunachst die Kigenschwin-} 
gungen derartiger Molekiile berechnet und auf ihre Eigenschaften hin | 
untersucht werden. Die Anwendung auf das Beispiel des Acetylens ist 
dann leicht und wird zwanglos zu den fiinf zu erwartenden Higenfrequenzen | 
fiihren. Gleichzeitig bietet sich hier aber auch eine giinstige Gelegenheit, | 
der wichtigen Frage der sogenannten Valenzschwingungen n&herzutreten, fj 


fiir die in letzter Zeit wiederholt Stimmen fiir oder gegen Jautgeworden ff 
sind. Die Frage tauchte bekanntlich auf, als es bei einer groBen Anzahl 
organischer Stoffe verschiedenster Art immer wieder gelang, ein und dieselbe 
Schwingung zu isolieren, die sogenannte C—H-Schwingung bei 3. Im_ 
Laufe der Zeit konnten — besonders durch die Untersuchungen des 
Ramaneffekts* — zu diesem ersten Beispiel eine ganze Anzahl weiterer | 
hinzugefiigt werden, so daf wohl mit Recht gegentiber anderslautender 
Meinung behauptet werden konnte, daB in eimem komplizierten, ja stets 
als eine Einheit schwingenden Molekiil sehr wohl bestummte Frequenzen 
bestimmten Bindungen zugeordnet werden kénnen. Ich habe bereits an 
anderer Stelle ausgeftihrt **, daB die Frage der Existenzméglichkeit der- 
artiger Bindungsschwingungen ganz allgemein im bejahenden Sinne zu 
beantworten ist, indem es stets médglich sein wird, die Eigenfrequenzen 
eines Molekiils auf zwei Grundtypen zuriickzufiihren, einmal namlich auf 
solche Schwingungen, bei denen tatsachlich vorwiegend Krafte der Bindung 
beansprucht werden und die man dann fiiglich Valenzschwingungen nennen 
kann. In den vielen bisher von mir daraufhin untersuchten Fallen stimmte | 
auch stets die Anzahl dieser Valenzschwingungen mit der Anzahl der Valenz-_ | 
bindungen wibereon (von der Ringbindung zunaéchst noch abgesehen). Bei 


den tibrigen Schwingungen spielen dann hauptsichlich diejenigen Krafte 
eine Rolle, die ledighch eine Gestaltsanderung des Molekiils bewirken, 
das Molekiil im wesentlichen also nur deformieren, Valenzkrafte aber weniger 
beanspruchen. Deformationsschwingungen habe ich sie daher genannt. 
Diese allgemeine Charakterisierung der Schwingungen lift sich nun im 
Sonderfalle der stabformigen Molekiile besonders einfach und _sinnfiallig 
durchfiihren. 


* Siehe besonders die Arbeiten von Dadieu und Kohlrausch, Pretikaln 
und Hochberg, Daure u.a. 


** Vortrag auf der Bunsentagung, Heidelberg 1930. 
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Ganz allgemein ist die Anzahl der Higenfrequenzen eines solchen 


| Molekiils mit » Atomen gegeben durch 3 n — 5 (bei gewinkelten Molekiilen 
_ bekanntlich durch 3 n — 6). Hs laBt sich auch leicht zeigen, da von diesen 


3 — 5 Schwingungen n—1 in Richtung der Molekiilachse fallen und 
offensichtlich als Valenzschwingungen aufzufassen sind; n—1 ist aber 
gerade auch die Anzahl der Bindungen in einem solchen Molekiil. Der 


' Rest der Schwingungen 2 (n — 2) erfolgt senkrecht zur Molekiilachse, und 
) zwar sind es jedesmal Doppelschwingungen, so daB n—2 solcher De- 
| formationsschwingungen vorliegen. In der Tat kénnen wir ein dreiatomiges 
» Molekiil nur auf eine Art ,,knicken‘‘, ein vieratomiges aber auf zwei ver- 
| schiedene Arten (siehe Fig. 2) ganz allgemein ein Molekiil mit  Atomen 


auf n—2 Weisen. Wir haben also jedesmal n—1 Valenzschwingungen 


und n — 2 Deformationsschwingungen. Ganz ahnliche Uberlegungen lassen 
sich auch fiir gewinkelte Molekiile durchfiihren, und es laBt sich z. B. leicht 


zeigen, daB die Molekiile H,O, NH, und CH, je zwei, drei (Kinfach- 
+ Doppelschwingung) und vier (Hinfach- + Dreifachschwingung) X-H 
Valenzschwingungen und eine, drei (Hinfach- -+ Doppelschwingung) 
und fiinf (Doppelt- + Dreifachschwingung) Deformationsschwingungen 
aufweisen. 

1. Drevatonuge Molekiile. Um die GréBe der Eigenfrequenzen ab- 
zuschatzen, bedienen wir uns hier der bekannten Naherungsmethode der 


_ kleinen Schwingungsamplituden und setzen k = der Bindungskonstanten der 


Valenzbindung in Richtung der Valenzbindung, d= der Deformations- 
konstanten senkrecht dazu*. Da es sich nur um ein Naherungsverfahren 
handelt, kénnen wir auch Glieder mit d/k in der Berechnung vernachlassigen, 
was um so mehr erlaubt ist, als die Deformationsschwingungen 6 gegentiber 
den Valenzschwingungen y (auf gleiche Masse bezogen) in der Regel sehr 
langsam sind. Unter diesen Voraussetzungen erhalten wir so fiir ein lineares 
dreiatomiges Molekiil nach bekanntem Rechnungsverfahren die drei Fre- 
quenzen (M = Masse des Zentralatoms, m = Massen der beiden Aufen- 


-atome): 


SES i.) fam! coma 
2a6 =|/a Waa anv, = YR o Qu, = Vk iV (1) 


Bei der ersten Valenzschwingung », (Fig. 1) bleibt das Zentralatom in 
Ruhe (seine Masse kommt im Ausdruck nicht vor), die Schwingung der 
beiden Aufenatome erfolgt also symmetrisch zur Symmetrieebene und es 


* Nach der Definition steht die Deformationskraft 1mmer senkrecht zur 
Valenzbindung. 
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liegt eine ,,inaktive“ Schwingung vor, die im ultraroten Abso cptionsspektrum | 
nur als sogenannte Kombinationsschwingung mit anderen aktiven Schwin-| 
gungen zu beobachten ist, die aber im Ramanspektrum— wie die Erfahrung J 
gezeigt hat — sehr intensiv, meistens sogar nur als einzige Linie auftritt. | 
Die Formeln zeigen ferner, daB die beiden Valenzschwingungen sich wie 
Vo/¥1 = y (M + 2m)/M verhalten miissen, allerdings nur n&éherungsweise. | 
Die Erfahrung lehrt, da das Verhaltnis yu + 2m)/M meistens als oberer | 
Grenzwert anzusehen ist, da noch eine gegenseitige Beeinflussung der 

beiden AuBenatome besteht. Unter 
den gleichen Voraussetzungen wie | 
oben (d/k klein) erhalt man fiir ge- 
winkelte Molekiile das Verhaltnis 


x sym ko 


M + 2msin? « 


(2) 


r= M + 2m cos? « 
~—__1—__, 0 asym UR (x — Winkel zwischen Valenzstrich 
poe M a und Symmetrieachse). Dieses Ver- 


Fig. 1. Eigenschwingungen dreiatomiger hialtnis ist stets kleiner als das fir 

mm O sie See Mole ale: das gestreckte Molekiil, die Formel 

diirfte aber nicht genau genug sein, um aus ihr die Winkelung zu berechnen. 

Sie 148t nur erkennen, daB fiir « = 45° bzw. fiir M > m die beiden Valenz- 

schwingungen sehr eng beieinander liegen miissen. Der letztere Fall 
(x = 50°, M > m) liegt z. B. beim Wasser vor. 

Will man diese Valenzschwingungen nun mit den entsprechenden Schwin- 

gungen des zweiatomigen Molekiils vergleichen, so sind beide aut gleiche 

Masse zu reduzieren, d. h. die Valenzschwingung des dreiatomigen Molekiils v, 


klewner als die 


ist im Verhaltnis ) Me 2m gréPer, v1, aber um ) sd 
/M+m M+m 


Valenzschwingung des zweiatomigen. 

In der folgenden Tabelle sind einige Beispiele dreiatomiger gestreckter 
und gewinkelter Molekiile zusammengestellt, die alle die oben skizzierten 
Higenschaften besitzen. Doch soll nur kurz darauf eingegangen werden. 
Die Higenfrequenzen der Kohlensiure sind bereits friiher eingehend dis- 
kutiert worden. Noch nicht ganz geklart ist das Resultat von Dickinson, 
Dillon und Rasetti*, die im Ramanspektrum des Gases vier Linien 
symmetrisch zu 1330 fanden: 1264,5 (1), 1285,1 (10), 1887,7 (15), 1408,4 (1). 


* R.G. Dickinson, R.T.Dillon und F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 
582, 1929. 
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Sie als Rotationsspektrum aufzufassen, was ja nahe lage, ist nicht an- 
gangig, da dann ein vielzu kleines Tragheitsmoment resultiert LOM 1LO= 2%) =. 
Das gefundene Schwingungsverhaltnis y,/y, (Spalte 5) ist etwas kleiner 
als das berechnete, wie zu erwarten ist, wenn noch eine kleine Wirkung 
der beiden Sauerstoffatome aufeinander besteht. Ahnliche Verhiltnisse 
liegen beim CS, vor: Im Ramanspektrum** die inaktive Frequenz 655 
als starkste Linie, die im Ultrarotspektrum nicht auftritt, dort aber die 
Sehr starke Frequenz bei 6,8 w, die nur als yy gedeutet werden kann. Die 
Deformationsschwingung hingegen liegt noch nicht ganz sicher fest, da 
die Messungen sehr unvollkommen sind***. Der Erwartung entspricht 
am besten 13,4. Die Deutung des Spektrums ist hier schwierig, da 
CS, polymerisiert sein und Sy geldst enthalten kann. 

SchheSlich diirfte N,O noch ein lineares dreiatomiges Molekiil sein, 
das neuerdings von Sno w**** genauer untersucht worden ist. Von den beiden 
MOglichkeiten der Atomanordnung (N=N=O und N=O=N) scheint 
sich aber nach diesen Untersuchungen die von mir vermutete unsymmetvi- 
sche Anordnung nicht zu bewahrheiten. , ist inaktiv und ist, waihrend 
sie im Ramanspektrum als einzige starke Linie 1282 beobachtet wird, im 
Ultrarotspektram schwach nur in den Oberschwingungen 2 y, und 8 , fest- 
stellbar. Diese bisher nicht geniigend beachtete Tatsache, daB die maktiven 
Schwingungen unter Umstanden in den Oberbanden schwach vertreten 
sein kénnen, werden wir beim Acetylen wiederfinden. Das Erscheinen 
bestatigt lediglich die Tatsache, daf nur bei dem hier gewaéhlten Naherungs- 
verfahren der kleinen Amplituden die Schwingung symmetrisch ist, bei 
gréBerer Energiezufuhr Unsymmetrien der Schwingung als Folge der 
stets anharmonischen Bindung auftreten. Die Querschwingung 1aBt 
sich leider wegen ihrer Kleinheit nur aus den Kombinationsbanden zu rund 
850 bestimmen, da Untersuchungen in der entsprechenden Gegend (20 bis 


* In Betracht kamen fiir die beiden starken Linien die Kombinationen 
(vy, + 6)— 6 und (vy, + v2)— v2, so daB der Unterschied auf Kopplungs- 
elieder zuriickzufithren ware. 
** A S. Ganesan und §. Venkateswaran, Ind. Journ. Phys. 4, 195, 
tg29) Nir. 3. 
*** W.W.Coblentz, Publ. Carnegie Inst. Washington 35, 1905. 

**** CP. Snow, erscheint in Proc. Roy. Soc. London 1930. Herrn Snow ver- 
danke ich die Zusendung des Manuskriptes vor der Veréffentlichung, so da ich 
noch beim AbschluB dieser Arbeit von seinen schénen Ergebnissen Kenntnis 
erhielt. Snow deutet allerdings die Banden 2 v, und 3 7, anders, nimlich als 
(v, + 26)—6 und (v, + 2 »,)— »,. Fiir die Struktur N—O—N spricht vor 
allen Dingen, daB deutliche Anzeichen von wechselnden Intensitaten vor- 
handen sind. 
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30 uw) fehlen. Wohl aber ist v2 = 2223 als intensive Bande bei 4,50 wu im) 
Absorptionsspektrum leicht feststellbar. 


Es folgen dann die Beispiele der gewinkelten Molekiile. Beim H,O liegen| 
die beiden Valenzschwingungen noch nicht derartig sicher fest, um ein genaues | 1 


Tabelle 1. 


Mme 0) | Vy V9 Vo/V4 Ase | Um 

CO, 680 1330 2350 Lee On CO 2150 
CS, 745? 655 1470 2,24 2,51 CS 1270 
ON, | ~ 300 1282 2223 ATi} 1,65 ON 1877 
OH, 1600 3740 | 3850 1,03 1,014 OH 3570 
SO, | 024 1146 1340 Iba S76 < 1,41 SO 1090 


Schwingungsverhaltnis zu bestimmen. Bekannt sind nur jemals die Ober- 
schwingungen v = 3 und 4 geworden*, da wegen technischer Schwierigkeiten 
die beiden Grundbanden bei 8 noch nicht getrennt werden konnten. 


=—__>___<+—____—<+ x 71960 sym ka 
<0 —____<+—___e> 4% 3277 asym 3,0K 


o_o % 3320 SYM Ka 


po - t--—-+,—1 0, 729 syM 73,74 


toa t af ee = Op 1328 asym 75u 


Mm M M m 
Fig. 2. Eigenschwingungen eines vieratomigen 
»gestreckten* Molekiils (Cy Hg). 
Beim SO, sind alle drei Grundfrequenzen im Ramanspektrum** beob- 
achtet worden, », wieder bei weitem die starkste Linie. Wahrend sie aber 
bei den gestreckten Molekiilen im Ultrarot als dort inaktive Schwingung 


* R. Mecke, Phys. ZS. 30, 907, 1929. 
** R.G. Dickinson und S. S. West, Phys. Rev. 35, 1126, 1930. 
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nicht auftritt, ist sie hier einer der starksten Banden (8,7 4). Auch das 


erheblich zu kleine Schwingungsverhaltnis 1,17 spricht ebenso wie ein 


' vorhandenes groBes Dipolmoment fiir die gewinkelte Struktur dieses Molekiils. 
Dieses Beispiel zeigt also, daB wir in der Tat aus den Higenfrequenzen 
leicht die Frage beantworten kénnen, ob ein Molekiil gestreckt oder 
‘gewinkelt ist. Auf die Hinordnung simtlicher gefundener Banden dieser 
_Molekiile, die sich in Ober- und Kombinationsschwingungen der Gruud- 
| frequenzen ziemlich zwanglos ergibt, kann hier nicht eingegangen werden. 


2. Vieratomige Molekiile (Acetylenspektrum). Wenden wir aber diese 


_Uberlegungen jetzt auf die vieratomigen Molekiile an, so erhalten wir 
_ganachst, den beiden Deformationsméglichkeiten entsprechend, die beiden 
| Querschwingungen (Doppelschwingungen) 6, und 6, (Fig. 2). 6, ist sym- 
-metrisch, 6, asymmetrisch zur Molekiilachse, doch sind beide Schwingungen 
vaktiv. Zur Abschatzung der gegenseitigen GréBe geniigt es hier, die schwin- 
~genden Massen zu berticksichtigen und man erhalt dann das Schwingungs- 
_verhaltnis: 


1 1 eo 1M+m 
: = = : cod —————s 3 
a / T om (Ie +m 2 YMm ©) 
beim C,H, also 1,88: 1. Die drei Valenzschwingungen parallel zur Molekiil- 
achse sind gegeben durch: 
Paes 
276 Ve ie | 
Ms { 
k 


ams =3[(H +4) 4 Ye Sc aL | 


Hier bedeuten k, = M—m Bindungskonstante, kz = M— M Bindungs- 
konstante, ferner 1/u, = 1/m + 1/M, 1/u, = 2/M. 
Die erste Schwingung ist asymmetrisch (Fig. 2, vg) und daher stark 


7) 


-aktiv, das Nichtauftreten der Bindungskonstanten k,. zeigt an, daB der 


Abstand der beiden Mittelatome I/— M konstant bleibt, diese beiden 
schwingen also als ein Ganzes gegen die beiden AuBenatome. Die Doppel- 
lésung enthalt zwei symmetrische und deshalb iaktive Schwingungen. 
Im Falle des Acetylens ist nun m <M, auBerdem noch k, < kg, und wir 
konnen daher den Wurzelausdruck bequem durch eine Reihenentwicklung 
ésen. Man erhalt so mit einer Naherung, die hier vollauf geniigt: 


a Pe eal 
aan, = Who ap y= |b + ot (5) 
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y, ist die symmetrische C — O-Schwingung, da k, nicht darin vorkommt 9 
und daher die beiden CH-Radikale gegeneinander schwingen. 3 ent- 1 
spricht als zweite C—H-Schwingung dem Schwingungshbild Fig. 2, yg. 
Damit sind die Eigenfrequenzen eines vieratomigen Molekiils charakterisiert. 
Wir haben demnach beim Acetylen zwei aktive Deformationsschwingungen ff 
quer zur Molekilachse zu erwarten im Schwingungsverhaltnis 1,88, ferner ff 
eine asymmetrische (v9) und eine symmetrische (v3) CH-Schwingung, die | 
sich nach (5) nur wenig voneinander unterscheiden, schlieBlich noch eine | 
symmetrische, inaktive C—C-Schwingung (»,). Das Auffinden dieser | 
Frequenzen im Spektrum ist nun leicht. Die beiden starken langwelligen J) 
Banden bei 13,7 ~ und 7,5 u sind offensichtlich die beiden Deformations- | 
schwingungen, ihr beobachtetes Schwingungsverhaltnis ist 1,82, nur un- 
wesentlich kleiner als das berechnete. Fiir die Querschwingung spricht vor 
allem auch die in Arbeit I beobachtete geringe Deformation des Tragheits- 
momentes durch die Schwingung (7,5 u zeigt sogar eme Verkleinerung des 
Tragheitsmomentes an!). Die symmetrische Schwingung 18,7 wu besitzt 
einen starken Q-Zweig, so daB bei dieser der Ubergang J — J erlaubt 
ist. Da wir den Grundzustand als symmetrisch auffassen kénnen, so fehlt 
der Q-Zweig also bei den Ubergingen symmetrisch —> asymmetrisch, 
d.h. bei 7,5 w und bei 3,0 w. Letztere ist die aktive C—H-Schwingung y,, 
wahrend die inaktive v; von Daure bei 8320 cm! im Ramanspektrum 
beobachtet wurde; ebenfalls findet sich dort wieder die inaktive Schwin- 
gung HC—CH bei », = 1960. Beide Schwingungen werden wir im 
Ultrarotspektrum als Kombinationsschwingungen wiederfinden. 

Was nun die Deutung der anderen Banden anbelangt, so scheinen 
die beiden Deformationsschwingungen keine Oberschwingungen zu_be- 
sitzen, 26, miBte am kurzwelligen Ende der 7,5 u-Bande liegen, wo aber 
nichts Derartiges beobachtet ist. 26, und 86, waren in der Gegend von 
3,7 w und 2,5 w zu suchen, doch scheinen die dort von Levin und Meyer* 
untersuchten schwachen Banden eine andere Struktur (mit Q-Zweigen) 
zu besitzen und sind zudem anders besser deutbar. Hingegen diirfte die 
Oberschwingung der maktiven Frequenz », bei 2,5 feststellbar sein 
(nach Levin und Meyer Q-Zweig = 3897,9) auch fiir 3», liegen bei 
1,75 w Andeutungen vor. Da wir in Formel (4) eine Reihenentwicklung 
angewendet haben und stets die Voraussetzung kleiner Schwingungs- 
amplituden machen, so ist das Auftreten durchaus  verstandlich, 
als sym.—> sym. Ubergang diirften die Banden Q-Zweige besitzen wie 


* A. Levin und Ch. F.Meyer, Journ. Opt. Soc. Amer. 16, 137, 1928. 


Das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens. III. 181 


13,7 w. Die Oberschwingungen der stark aktiven C—H-Schwingung sind 
selbstverstandlich leicht auffindbar und unsere bei 47887 untersuchte 
Bande ist als 4 v2 zwanglos deutbar, aber auch 2, und 8 y, sind bei 
L,54 und 1,04 ~ eimwandfrei gemessen worden. Aus den genau festgelegten 
Werten von Y¥, = 3276,85 und 4 », = 12675,59 l&Bt sich dann das 
juadratische Ghed zu 36,0 berechnen, es ist also vy = 3312,83 v — 36,0 2. 

Eventuell vorhandene Oberschwingungen von v3 lassen sich hingegen 
schwer feststellen, da sie innerhalb der starken Banden von 2, und 8 Vo 
iegen. Nur 4 y; kénnte mit unserer schwachen Bande bei A 7956 identisch 
ein, Kombinationsschwingungen scheiden hier aus. Unter dieser Annahme 
rhalt man fiir v, ein gréBeres quadratisches Glied, namlich 75 aus vz = 3320 
md 4», = 12564, v3 = 84400-—-75 07. Wegen der anderen Deutungs- 
néglichkeit als Rotationsglied von 4 7887 siehe jedoch Arbeit I. Von den 
<ombinationsbanden sind hauptsichlich die der aktiven Frequenzen mit 
len inaktiven zu beriicksichtigen, da andere scheinbar nicht oder nur 
uBerst schwach auftreten. », + 6, legt einwandsfrei bei 2,45 lu 
ind ergibt mit dem gemessenen Wert von 2702,2 (Q-Zweig?) aus 
4 = 729,3 fir v, den Wert 1973 in recht guter Ubereinstimmung mit 
ler Ramaneffektmessung von Daure*. vy, +6, hegt mit 3300 inner- 
ialb der Bande 3,0 w und ruft dort die in der ersten Arbeit schon erwahnte 
tarke Uberlagerung dieser Bande hervor. », + v2 ist bei 1,90, v, +2 v4 
ei 1,18 auf Grund dieser Voraussagen von Fr]. Stansfeld, die die 
Tessungen zwischen 2,5 und 0,9 ~ mit einer Schichtdicke von 2m, aber 
Jeiner Dispersion, daraufhin ausgefihrt hat, aufgefunden worden. », + 8 v, 
estattet wiederum eine Berechnung von y,, denn diese Kombinations- 
ande ist von uns photographisch bei 48622 ausgemessen worden und 
rgibt fiir v, den Wert 1979 gegentiber 1973 aus », + 6,. Hierbei sind 
ber eventuell Kopplungsglieder noch nicht beriicksichtigt worden. Die 
Combinationsschwingungen von 3 sind vertreten zunachst durch v3 + 6, 
= 4092,0 (Q-Zweig bei 3,7 ), was fiir vg den Wert 3368 ergibt, in leidlicher 
jbereinstimmung mit der Ramaneffektmessung**. 

Als Differenzschwingung v3; — 6, méchte ich die Bande 2648,2 (Q-Zweig) 
nsehen, da mit E/kT' ~ 8,5 bei Zimmertemperatur immerhin etwa 3% 


* P. Daure, Trans. Faraday Soc. Sept, 1929, 8. 827. Nach persénlicher 
litteilung fand Segré im Acetylengas die Ramanlinie 1980 + 5 in bester Uber- 
nstimmung mit unserem Mittelwert 1975. 

** Bg ist zu beriicksichtigen, da die Messungen von Daure an gelistem 
ccetylen vorgenommen worden sind und nicht denselben Grad der Genauigkeit 
eanspruchen kénnen, wie die Messungen von Levin und Meyer bzw. die vor- 
egenden von uns. 
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der Molekiile sich im Schwingungszustand 6, befinden kénnen*. Auchi 
hier erhalt man fiir vg fast den gleichen Wert 3372. v3 + dy ist bei 2,13 
schwach, aber sicher vertreten, wihrend vz + v2 und v3 + 2 v2 durch Uber- 
lagerung der starken Banden 2 v, und 3 v5 bei kleiner Dispersion nicht) 
isolierbar sind, fiir vg + 8, kommen Anzeichen von schwachen Linien- 
andeutungen in Betracht, die auf der langwelligen Seite von A 78874 
wohl feststellbar, aber nicht mef&bar sind. Hiermit sind nun samtliche § 
in Betracht kommenden Absorptionsbanden des Acetylens aufgefunden | 
worden, und umgekehrt sind auch samtliche im Ultrarotspektrum gemessenen | | 
Banden eingeordnet worden**. Tabelle 2 bringt noch einmal zusammen- 
fassend die emgeordneten Banden. 

Ein vollkommenes Analogon zu C,H, sollte das Dicyan sem; auch 
hier ware ein gestrecktes Molekiil zu erwarten mit ebenso einfacher Fein- 
struktur, diesmal nur mit einem Verhaltnis von 2:1 in den wechselnden 
Intensitaéten. Nehmen wir zur Identifizierung der Higenschwingungen die 
alteren Messungen von Burmeister, so laBt sich sofort die starke Bande | 
bei 4,65 4 als aktive CN-Schwingung vz, = 2150 deuten; die inaktiven 
Schwingungen stehen noch aus, da Ramaneffektmessungen nicht zu meiner 
Kenntnis gelangt sid. Deshalb la8t sich die inaktive (N C)—(C N)-Schwin- 
gung auch nur aus der Kombinationsbande bei 3,86 uw zu 440 abschatzen, | 
was etwa der zu erwartenden GréSenordnung entspricht; die beiden Quer- 
schwingungen diirften die Banden 16,07 wu (6, = 623) und 13,5 uw (6, = 740) 
darstellen. 

Da schheBlich noch H,O, zu dieser Kategorie von Molekiilen gehéren 
diirfte, so ware hier, wo Ultrarotmessungen kaum zu erwarten sind, eine 
Ramanspektrumaufnahme besonders wiinschenswert, um die inaktive 
(HO)—(OH) zu ermitteln, deren GréBenordnung rund 1000 sein diirfte. 


Tabelle 2. Acetylen. 
3, = 729,27, J) = 1828,5, », = 1975, vy — 3812,83y— 36,002, v5 — 3365. 


| | 
Qy, || 3897,9 | 2,55 u |r, +9, | 2702,2 | 3,70 w |o,+ 0, || 4092,0| 2,444 
37, ? 18? |»,+6, | 33800 | 3,0 v, — 05, || 2648,2| 3,78 
Qvy |) 6481 | 1,54 |o+) | 5250 |1,90 |»,+ 6, || 4690 | 2,14 
By | 9614 | 1,04 Jo, +209/ 8455 | 1418 |og+3rq| ? | 0,783 
4% || 12 675,59 | 0,7887 |»,+3>,| 11593 | 0,8622 


; 


_ * Die entsprechende Schwingung », — 6, liegt in der Bande 7,5 uw und ist 
bis jetzt noch nicht festgestellt worden. 

** Zwischen den beiden ,,Linien‘‘ 2643 und 2702 stellen Levin und Meyer 
noch zwei weitere, schwiachere fest bei 2669 und 2683, doch méchte ich diese 
fiir vorgetiuscht halten, hervorgerufen durch gegenseitige Uberlagerung der 
P- und R-Zweige von 2643 und 2702 (Q-Zweige dieser Banden). 
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Tabelle 3. Athylen. 


0, = 949,67, d, = 1443,9, 0; = 1889,7, 0, = 1623,3(Ra), 9; = 424 (2) 
gi 1342,4 (Ra), 7) —3107,4, 7, = 3019)3 (Ra), 2, =2988)2, Y, = 2880,1 (Ra) 

| | | 

04 + 0;(?) 2047,0 4,885 4 | (7, +4,)— 0, 3240,3 | Ra 
M+; 4207,9 | 2,38 (0, %) — Bs 32723" || Ra 
yt, 4394308) ) 9231. 

Og +, } 4515,5 | 2.22 | | 

O,+%7, || 47290 | 2,10 | 


3. Mehratonige Molekiile (Athylen). Um die Anwendbarkeit der hier 
-gebrachten Methode der Charakterisierung und Abschitzung von Kigen- 
frequenzen bei komplizierteren Molekiilen zu zeigen, mdchte ich zum SchluB 


y 1342 = SK 0, 950 
% 3107 eae Ce 0, 1444 
% 3019 >< oe 0; 1890 
% 29. o> 0, 1623 


ig. 3. Eigenschwingungen des Athylens (Cy H4). 


noch kurz auf das Athylen eingehen, das vieles mit Acetylen gemeinsam 
hat und wo ebenfalls durch die Messungen von Levin und Meyer und 
Dickinson, Dillon und Rasetti das erforderliche Zahlenmaterial vor- 
liegt. Als sechsatomiges Molekiil besitzt C,H, zwolf Eigenfrequenzen. 
Da aber von diesen wiederum zwei Deformationsschwingungen Doppel- 
schwingungen sind, so reduziert sich diese Zahl auf fiinf Deformations- 
und fiinf Valenzschwingungen. Fig. bringt die Schwingungsmdglich- 
keiten, wiederum unter der Voraussetzung von d/k sehr klem. Von 
den Deformationsschwingungen entsprechen 6, und 06, unseren beiden 
Deformationsschwingungen 6, und 6, beim Acetylen und sollten 
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auch die gleiche Grienordnung haben. 63 kommt neu hinzu und 
ist i ‘i : j 4 ie Abschiit 
ist in erster Naherung gegeben durch 27763 = |/___. Die Abschatzungs- 


a 
methode nach der GroBe der schwingenden Massen ergibt also (ohne 
Beriicksichtigung der Winkelung und daher nur roh) das Frequenz- 


verhaltnis 


} 


/ 9) / | 
6,:6,:85 = | S Vi 5) eo == 11 420 87 


CH OR | Von 
Diese drei aktiven Frequenzen lassen sich daher leicht im Spektram bei 
0) == 949575, 05 ==1445,97 105 = oot 
als starke Banden mit einem Schwingungsvcrhaltnis von 

Oy Oy .0es = Ilo aeae go 


feststellen. Die interessanteste Schwingung diirfte aber die vierte inaktive 
64-Frequenz sein, da sie zu einer C=C-Valenzschwingung fiihrt, hervor- 
gerufen durch die Deformationsverschiebung der vier AuBenatome. Hine 
Naherungsformel ahnlich der von (5) fihrt hier zu dem Ausdruck 


; 2 : : : : 
200, = \(s as 34) w d.h. zu einer reinen M—M-Schwingung, in 


der die Massen der AuBenatome und ihre Bindungskonstanten nicht ent- 
halten sind. Dies erklart aber sofort die nur zu haufig beobachtete Tat- 
sache, da bestimmte Frequenzen in allen Derivaten des Molekiils in fast 
unveranderter GréBe, also unabhangig von der Masse des Substituenten 
immer wieder auftreten. Man kann also mit vollem Recht von einer der 
bestimmten Bindung charakteristischen Frequenz sprechen. So fanden 
z.B. Dadieu und Kohlrausch* im Ramanspektrum bei den Athylen- 
derivaten C,H,Cl,, C,HCl,; und C,Cl, stets eine Frequenz bei rund 1600, 
die Dickinson, Dillon und Rasetti** im Athylengas als starke Raman- 
linie genauer zu 1623.3 ermittelten. [hr Schwingungsverhaltnis zur ebenfalls 


; ss A : Ct2H 
inaktiven Valenzschwingung (H,C)=(CH,) muB gréfer sein als }/ ~ 1 7 
= 1,08. Letztere laBt sich ebenfalls im Ramanspektrum bei 1342,4 er- 
mitteln. Die anderen vier Valenzschwingungen sind typische C—H-Schwin- 
gungen, die teils als inaktive im Ramanspektrum auftreten (v3 = 3019,3, 


* A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Ber. d. D. Chem. Ges, 63, 251, 
IU Bx0), 

** R. G. Dickinson, R.T. Dillon und F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 
1929. 
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Y5 = 2880,1?), teils als aktive im Ultrarotspektrum leicht festzustellen sind 
(v2 = 3107,4 v4, = 2988,2). Als zehnte und letzte Eigenfrequenz fehlt 
jetzt nur noch eine Deformationsschwingung, die der Torsion der Wasser- 
stoffatome um die Molekiilachse entspricht. Da diese Schwingung infolge 
der Authebung der freien Drehbarkeit durch die Doppelbindung durchaus 
moglich ist, so wire ihr Auffinden fiir die Theorie der Doppelbindung von 
besonderem Interesse. Vielleicht ist die nicht leicht deutbare Bande bei 4,885 
als Kombinationsbande mit 64 zu deuten; Tabelle 8 bringt den Deutungs- 
versuch eimiger Banden, es soll aber im einzelnen nicht darauf eingegangen 
werden, bis nicht die photographische Untersuchung des Athylens beendet 
ist.* Die Methode laBt sich dann noch leicht auf das Athan anwenden, 
doch soll her ebenfalls davon abgesehen werden, besonders da hier ein- 
wandfreie und umfangreiche Messungen noch fehlen. Nur ein Vergleich 
der verschiedenen C—C-Frequenzen diirfte von Interesse sein: 
(HC)==(CH) 1975 (H,C)=(CH,) 1842 (H;C)—(CH;) 990 
C=C (2050) G==C 1623 i—C 1460 
Fassen wir die Ergebnisse kurz zusammen, so haben diese Untersuchungen — 
neben dec fast restlos gegliickten Analyse des C,H,-Spektrums — den 
Nachweis der Charakterisierungsmoéglichkeit emer Eigenfrequenz als Valenz- 
oder als Deformationsschwingung gebracht. Von den hier untersuchten 
symmetrischen Molekiilen besitzen die dreiatomigen Molektile zwei Valenz- 
schwingungen, deren GréBe hauptsachlich durch die jeweils schwingenden 
~Massen gegeben ist, und eime Deformationsschwingung, die parallel zur 
Symmetrieachse erfolgt, 1m Falle der lnearen Anordnung der Atome 
(CO,, CS, N,O) aber zu einer Doppelschwingung quer zur Molekiilachse 
wird. Im Falle des linearen C,H, [und analog dazu (CN), eventuell H,O4| 
treten zwei C—H-Schwingungen, eine (HC)==(C H)- und zwei Deformations- 
schwingungen quer zur Molekiilachse auf. Beim C,H, haben wir wer 
(C—H)-Schwingungen, eine (H,C)=(CH,)-Schwingung und fit De- 
formationsschwingungen, von denen die eine als reine C=C-Schwingung 
von der Masse der AuBenatome unabhiangig ist und bei allen Derivaten, 
die die C=C-Bindung enthalten, wiederkehrt. 


Bonn, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1980. 


* Siehe R. M. Badger, Phys. Rev. 35, 1433, 1930. Nach Vereinbarung 
wurde von Herrn Badger die Untersuchung von C,H, und C,H¢., von uns 
die von C,H, und CH, unternommen. Der Zweck dieser Untersuchungen — 
die spektroskopischen Eigenschaften der vier einfachsten Kohlenwasserstotfe 
zu ermitteln — diwfte im wesentlichen erfiillt sein. CH, zeigt in der Ober- 
bande v = 4 bei 4 870) sehr starke Deformationserscheinungen. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Fadenformige, sichtbare Elektronenstrahlen*. 
Von E. Briiche unter Mitarbeit von W. Ende. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1930.) 


Es ist gelungen, langsame, sichtbare Elektronenstrahlen herzustellen, die bei 

gleichbleibendem geringen Querschnitt iiber 1m Lange erreichen. Verschiedene 

Falle von magnetischer Ablenkung werden gezeigt und es wird darauf hin- 

gewiesen, da hier Méglichkeiten zu wissenschaftlicher und technischer An- 
wendung gegeben sind. 


Die Versuche des Verfassers, sichtbare, detinierte Elektronenstrahlen 
langsamer Geschwindigkeit (GréBenordnung 100 Volt) zu erzeugen, fihrten 
nicht durch systematische Arbeit, wie Verkleinern der Blenden, Anwendung 
besonders gearteter Beschleunigungsfelder usw., sondern durch das zu- 
faillige Zusammentreffen emer Reihe von Bedingungen zum Erfolg. 

In einem VakuumgefaéB mit Fettschlff (ohne Kihlung) befand sich 


ES 


eine Oxydkathode der von Ende** angegebenen Bauart, mit einem 
kurzen Zylinderréhrchen (8 mm Durchmesser, 3 mm Tiefe) davor, das 
gegentitber der Kathode + 100 Volt Spannung hatte. Wie zu erwarten, 
trat aus dem Roéhrchen ein kegelformig auseinanderstrebender Elektronen- 
strahl, der infolge des Yorhandenseins von Dampfresten zunachst stark, 
mit abnehmender Hntfernung weniger und weniger leuchtete. Bei be- 
stimmter Emissionsstromstarke und bestimmtem Gasdruck verwandelte 
sich das divergierende Elektronenbiindel selbstandig in ein fadendiinnes, 
helleuchtendes Gebilde, das bis zum Auftreffen auf die Glaswandung des 
GefaBes (5m Strahllange) von gleicher Scharfe blieb. Fig.1 zeigt den 
Strahl vor und nach der Verwandlung***. 

Durch weitere Versuche, die der Verfasser gemeinsam mit W. Ende 
durchtfiihrte, ist es gelungen, solche Fadenstrahlen weiter zu verfeinern, 
so daf jetzt Strahlen von 1/4 mm? Querschnitt bei 1m Lange herstellbar 


* In einem Beitrag zu dem Buche: Petersen, Forschung und Technik, 
Springer 1930, hat der Verfasser die erste Ubersicht einer Entwicklung gegeben, 
die die Anwendung dieser Strahlen zur Lésung technischer Probleme zum 
Gegenstand hat. 

**° W. Ende, ZS. t. Phys. 56,504, 1929. 

*** Die beiden Bilder stammen von den ersten Versuchen (Juni 1929) und 
sind daher, was die Strahlgiite und Aufnahmetechnik betrifft, nicht sehr be- 
friedigend. 
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sind. Fig. 2 zeigt als Beispiel solcher Strahlen, die leicht photographiert 
werden kénnen, einen 200 Volt-Strahl im erdfeldfreien Raum. 


Spater werden wir gemeinsam iiber die Bedingungen der Entstehung 
und die Kigentiimlichkeiten der Fadenstrahlen berichten. Hier sei nur 


Fig.1. Spontane Konzentration eines Elektronen- 
biindels bei Erfiillung bestimmter Bedingungen iiber 
Gasdruck, Spannung und Emission. 


soviel gesagt, daB es sich um eine Erscheinung handelt, die das Vorhanden- 
sein von Gas bestimmten kleinen Drucks zur Voraussetzung hat. Die mit 
dem Elektronendurchgang in der Strahlbahn auftretende Raumladung hilt 


ruckwirkend die Strahlelektronen zusammen. 


Schon 1920 hat Johnson* Gaskonzentrationen ihnlicher Art beob- 


achtet und sie zur Konstruktion der inzwischen mehrfach nachgeahmten 


Fig. 2. Fadenstrahl yon 200 Volt Geschwindigkeit im erdfeldfreien Raum. 


, gasgefiillten Oszillographenrohre der Western-Electric angewandt. Weitere 
Beobachtungen stammen von Buchta**. Allen diesen Versuchen ist 
gemeinsam, daB ,,Knotenbildung™ beobachtet wird, d.h. dab der Strahl 
nur an gewissen, periodisch wiederkehrenden Stellen semer Bahn (bei der 


Westernrohre z. B. 20cm) von praktisch punktformigem Querschnitt ist, 


* J.B. Johnson, Phys. Rev. 17, 420, 1920; Journ. Opt. Soc. Amer. 6, 
#01, 1922. ; 
** J. W.Buchta, Journ. Opt. Soc. Amer. 10, 581, 1925. 
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wihrend er an dazwischen liegenden ,,Bauchen‘* Durchmesser von mehreren 
Millimetern besitzt. 

Unsere Fadenstrahlen gleichen Querschnitts stellen gleichsam eine 
Abart der von Johnson und Buchta untersuchten Gaskonzentrationen 
dar. Sie sind den Strahlen, die Westphal*, und denen, die Thibaud** 
herstellte, wohl am engsten verwandt. Von ersteren unterscheiden sie 
sich durch ihre wesentlich geringere Geschwindigkeit, von letzteren da- 
durch, daB sie gaskonzentriert sind, wahrend Thibaud zur Konzentration 
besondere magnetische Spulen bendtigte. 

In den Fadenstrahlen glaube ich eine besondere Art von Elektronen- 
strahlen gefunden zu haben, die zur Bearbeitung wissenschaftlcher und 
technischer Probleme verschiedener Art von Wert sein kann. 


Um die Eigentiimlichkeiten der Fadenstrahlen und ihre Anwendungs- 
moglichkeit zu zeigen, seien anschlieBend noch einige Beispiele fiir das 
Verhalten in magnetischen Feldern gegeben. 

Ebene Ablenkung eines Elektrcnenstrahls (soll bedeuten: Bahn des 
Elektronenstrahls stets in derselben Ebene) tritt z. B. auf, wenn man den 
Strahl in diejenige zwischen den Polen gelegene Symmetrieebene eines 
Hufeisenmagneten einschlieBt, die von den Kraftlinien an allen Punkten 
senkrecht geschnitten wird. Fig.3 links zeigt diesen Fall, bei dem sich 
links, im Schatten sichtbar, der Permanent-Hufeisenmagnet befindet mit 
dem Nordpol vor dem Stidpol hinter der Zeichenebene. In sein Feld wurde 
ein 200 Volt-Strahl eimgeschossen. Da der Kriimmungsradius eines Elek- 
tronenstrahls im magnetischen Felde der Feldstarke umgekehrt proportional 
ist, kann man dem Bild ohne weiteres ansehen, daB links (nahe dem 
Magneten) die Feldstirke gréBer ist als rechts. Man kénnte iiber diese 
Aussage hinaus auch quantitative Angaben tiber das Magnetfeld machen, 
idem man den Kriimmungsradius der Elektronenbahn von Punkt zu Punkt 
graphisch bestimmt. Die Photographie beeinfluBter Elektronenstrablen 
gibt danach die Méglichkeit, magnetische Felder quantitativ zu erfassen. 

Praktisch eben ist auch die Bewegung eines im magnetischen Erd- 
felde vertikal abgeschossenen Elektronenstrahls, solange man nur das 
Anfangsstiick von einigen 10 cm betrachtet. Die in Wirklichkeit raéumliche 
Bahn des Elektronenstrahls laBt sich in diesem Falle sehr weitgehend durch 
das Stiick des Kreisbogens annahern, der auftreten wiirde, wenn durch- 


* W. Westphal, Ann. d. Phys. 27, 586, 1908; Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 
223, 1912: 
** H. J. Thibaud, Journ. de phys. et le Radium 10, 161, 1929. 
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gehend nur die zum Strahl anfanelich senkrechte Horizontalkomponente 
des Erdfeldes wirkt. Bei einem 200 Volt-Strahl, wie er in Fig. 3 rechts 
photographiert ist, bedingt das Erdfeld mit seiner Horizontalkomponente 
von 0,18 GauB eine Kreisbewegung von 2,7 m Radius mit einer Ablenkungs- 
richtung nach Osten, wenn der Strahl von unten nach oben verliuft. 


Da wegen der relativ geringen Steifigkeit langsamer Strahlen das Erdfeld 
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Fig. 8. Ebene Ablenkung yon 200 Volt-Strahlen 
im Felde eines | im Erdfelde 
Permanentmagneten. | (Horizontalkomponente). 


auch bei kurzen Strahlen zu merklicher Abkriimmung (20 mm bei 20 em 
Strahllange) ausreicht, kann umgekehrt aus der Richtung und GréBe der 
Strahlablenkung, die sich leicht durch die Bewegung des Strahlendpunktes 
auf einem Fluoreszenzschirm verfoleen abt, auch auf Richtung und 
GréBe des Erdfeldes geschlossen werden. Das fiihrt auf ein eimfaches 
Magnetometer und den Elektronenstrahl-Kompab*. 

Raumliche Ablenkung eines Elektronenstrahls (soll bedeuten: Bahn 
des Klektronenstrahls ist eme.Raumkurve) tritt z. B. auf, wenn der 
Strahl schrég in ein homogenes Feld eingeschossen wird. Er schraubt 


* Nach AbschluB der Untersuchungen wird tiber Hinzelheiten der technischen 


Anwendung von Fadenstrahlen berichtet werden. 
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sich dann auf eimer Wendel, deren Achse in der Feldrichtung hegt, 
vorwarts. Auch der schon oben betrachtete Fall eines vertikal in 
das Erdfeld geschossenen 200 Volt-Strahls gehért hierher, wenn wir 
uns nicht auf das nahezu vertikal verlaufende Anfangsstiick der be- 
schriebenen Kurve beschrinken, sondern den gesamten Strahlverlaut 
betrachten. Im Erdfeld beschreibt der Strahl dann eine Schraubenlinie 
von 80cm Zylinderdurchmesser und 590c¢m Ganghohe. Die Ablenkung 


in einem wesentlich stirkeren Felde, nimlich dem Innenfeld einer Strom- 
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Fig. 4. Riumliche Ablenkung yon 200 Volt-Strahlen 
im Innenfelde einer im divergierenden Felde 
Spule. eines Pols. 


spule*, deren Achse in der Papierebene hegt, zeigt Fig. 4 links. In der 
Projektion erscheint die Schraubenlinie als Sinuslinie. 

Eine komplizierte réumliche Bewegung macht der Elektronenstrahl, 
wenn er durch ein inhomogenes Feld beeintluBt wird. SchieBt man ihn 
z. B. mit germger Neigung in das konvergierende Kraftfeld eines Pols ein, 


> 


so bewegt er sich nach Poincarés ** Rechnungen auf einem Kegelmantel 


und kehrt nach Anniherung an den magnetischen Pol schlieBlich wieder 
um. Hin derartiger Fall ist in Fig. 4 rechts photographisch festgehalten. 
Das hier Moéglichkeiten gegeben sind, die Stérmersche Nordlichttheorie 
zu verwirklichen, bedarf nur der Erwahnung. 


* Die Windungen sind als vertikale Striche erkennbar. 
oho Nil MeoubiawOrNe, (Cl. lak, 18}, RIO), INISTR 


ot 


Untersuchungen tber die Struktur organischer 
Flussigkeiten im Inneren und an der Oberflache. 


Von J.J. Trillat in Paris. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Mai 1930.) 


Es werden neue Ergebnisse mitgeteilt, deren Art aus dem folgenden Inhalt 

ersichtlich ist: 1. Kurzer Bericht iiber die vorhandenen Arbeiten. 2. Fehler- 

quellen bei der Untersuchung von Fliissigkeiten mit Rontgenstrahlen. I. Teil: 

Innere Struktur der Fliissigkeiten. 1. Untersuchung der kleinen intermolekularen 

Abstiande. 2. Untersuchung der groBen Abstinde. II. Teil: Oberflichenstruktur 
der Fliissigkeiten. 


1. Kurzer Bericht iiber die vorhandenen Arbeiten. 


Es ist schon seit langem bekannt, daf, wenn man eine kleine Menge 
einer Fliissigkeit, sei sie organisch oder nicht, in den Strahlengang eines 
monochromatischen durch einen Spalt begrenzten Réntgenstrahlbiindels 
bringt, man auf eimer dahinter aufgestellten photographischen Platte 
einen oder mehrere mehr oder weniger scharfe Schwarzungsringe erhilt, 
die den DurchstoBpunkt des Primarstrahls zum Mittelpunkt haben. Die 
exakte Deutung dieser Aufnahmen ist zurzeit noch nicht vollstandig gelungen ; 
man kann nur sagen, dai nach den neuesten Arbeiten von Debye* iiber 
die Struktur der Gase der intensivste Ring aller Wahrscheinlichkeit nach 
durch Streuung zwischen den Molekiilen entsteht. Als erster hat De bierne** 
gezeigt, dab sich diese Erscheinung als Streuung an Molekiilen deuten labt, 
die Kugeln verglichen werden, die tibereinander hinrollen: Benutzt man 
die Braggsche Formel, die auch bei der Streuung der Kristalle verwendet 


wird, : 
24=2dsnO 


(A = Wellenlinge der Réntgenstrahlen, 9 = Glanzwinkel), so findet man 
einen Wert d, der den mittleren Molekiilabstand oder angenaherter den 
mittleren Molekiildurchmesser darstellt. 

Es ist klar, daB diese Deutung nur dann gelten kann, wenn es sich 
um kugelfévmige oder fast kugelférmige Molekiile handelt, wie z. B. das 
Quecksilber***. Betrachtet man aber langlich geformte Molektile, wie 
man sie in den aliphatischen Reihen antrifft (Fettsiuren, Alkohole, Kohlen- 
wasserstoffe, Triglyceride usw.), so findet man, daf sich dieses Bild in dem 


* P. Debye, Phys. ZS. 31, 419—428, 1930. 
** A. Debierne, C. R. 173, 140, 1921. 
*** Siehe auch die Arbeit von A.Mark, Zur Theorie der Fliissigkeits- 
interferenzen. ZS. f. Phys. 54, 505—510, 1929. 


192 J. J. Trillat, 


Mae, in dem die Kohlenstoffkette linger wird, immer staérker von der | 
Wirklichkeit entfernt. 

A priori sollte man dann das Auftreten eines Ringes erwarten, der ff 
dem mittleren Abstand der Molekiile lings ihrer Breite und eines anderen, — 
der ihrem Abstand in ihrer Langsrichtung entspricht, das heiBt, grob ge- 
sprochen, der mittleren Dicke und der Lange dieser Molekiile. Experimentell 
findet man auf den Aufnahmen einen sehr intensiven Ring groBen Durch- 
messers, der daher kleimen Abstaénden (Dicke der Molekiile) entspricht ; 
Katz*, Stewart, Skinner und Morrow** haben neuerdings gezeigt, dab 
auch ein sehr schwacher Ring mit kleinem Durchmesser auftritt, der groBen 
Abstanden entspricht (Linge der Molekiile): auBerdem wird der Durch- 
messer dieses Ringes in dem Mafe kleiner, in dem die Kette langer wird, 
das heiBt also, daB die entsprechenden Abstande regelmaBig mit der Zahl 
der Kohlenstoffatome wachsen, wihrend dagegen der andere Ring, der der 
Breite des Molekiils entspricht, merklich konstanten Durchmesser behalt, 
unabhingig von der Linge der Kette. 

Nun weif man auch aus anderen Messungen (spektrographische Unter- 
suchung der festen Fettsiuren und — Alkohole — Ausbreitung im mono- 
molekularer Schicht), da dies genau dem entspricht, was in Wirklichkeit 
auftritt: in diesen Verbindungen andert sich der Querschnitt des Molekiils 
nicht, wenn die Linge durch Hinzufiigen weiterer Kohlenstoffatome wachst. 
Ebenso wei man, dai diese Molekiile aus Kohlenstoffatomen aufgebaut 
sind, die in regelmaiBigem Zick-Zack aneinander gehangt sind. 

Die Untersuchung der langen Molekiile erscheint daher besonders 
interessant, und darum ist sie von zahlreichen Forschern in Angriff ge- 
nommen worden. Nachdem diese sehr kurze Zusammenfassung die ganz 
allgemeinen Gedankenginge zur Frage geben sollte, wollen wir jetzt in 
aller Kiirze auf die in der Hauptsache benutzten Versuchsanordnungen 
elngehen. 

Katz* ist so vorgegangen, daB er die Fliissigkeiten in sehr diimne 
Glas- oder Celluloidréhrchen einschlo&; diese befanden sich am Ende einer 
Blende, die ein kreisférmiges Rontgenstrahlbiindel ausblendete: die Rontgen- 
strahlen stammen von einer zerlegbaren Haddingrohre, die photographische 
Platte befand sich einige Zentimeter hinter der untersuchten Fliissigkeit. 


* J.R. Katz, ZS. f. angew. Chem. 1928, 8. 329—340; ZS. f. Phys. 45, 
97—113, 1927; ebenda 46, 392—405, 1928. 
** G.W. Stewart, R.M. Morrow, E. W. Skinner, Phys. Rev. 29, 919, 
cee ete 10, 153, 174, 1928; 33, 889, 1929; Rev. of Modern. Phys. 2) Nvsas 
an. 1930. 
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Neuerdings haben Stewart, Morrow und Skinner* diese Versuche 
unter Verwendung der K-Strahlung des Molybdans wiederholt: Die Substanz 
befand sich in Trégen von ziemlich betriachtlicher Dicke, um den maximalen 
Streuungseffekt auszunutzen (optimale Dicke = 1/u, wo w den Absorptions- 
koeffizienten bedeutet). An Stelle der photographischen Methode haben 
diese Forscher eine Ionisationskammer, die um das Praparat drehbar war, 
benutzt: die Intensitat des Ionisationsstrems in Abhaingigkeit vom Winkel 
zeigt charakteristische Maxima. Die intensivsten werden der Molekiil- 
dicke zugeschrieben, die schwachsten der Molekiillange. 

Auch andere Forscher sind an das Problem herangegangen; unter ihnen 
selen 1m wesentlichen Sogani**, Krishnamurti***, Prins**** u.a. 
erwihnt, die wie Katz die photographische Methode benutzt haben. 

Die folgende Tabelle faBt die gefundenen Ergebnisse fiir das Beispiel 
der Fettsiuren zusammen (Tabelle 1). Hier bedeutet d, den nach der 
Braggschen Formel berechneten Molekiilabstand, wie er sich aus dem 
intensiven Ring mit dem groBen Durchmesser (Dicke der Molekiile) ergibt ; 
d, ist der dem engeren Ring entsprechende Molekiilabstand, der der Lange 


der Molekiile zugeordnet wird. 


Tabelle 1. 
| in A (4 » Ring | > in A (innerer Ring) 
eesiuire Zahl der | d, in A (auferer Ring) ae in A (inne { 
ee ‘Sogani| Katz Stewart Katz Stewart | Prins 

Ameisensaure . | 1 Bek || ayy || eae 5,2 
EKssigsaure 2 4,4 A i 4ob7. 5,9 
Propionsaure 3) 4,4 4,39 8,5 6,0 
Buttersaure . 4 4,82 4,6 464 | 9,2 8,5 
Valeriansiure . 5 4,5 4,54 123) | 10,2 
Capronsiure 6 45 | 4,64 12,4 12,8 
Oenanthsiure . 7 Abies |) hays) 14,5 14,5 
Capry!saure 8 4,54 17,0 
Pelargonsaure . 9 4,54 18,4 15 
Caprinsdure . . 10 4,54 20,3 
Undecansiure. . 11 | 4,54 | 22,0 19 
Laurinsiiure .., 1) 4,90 19 
Palmitinsiure . . 16 4,82 


Bei Durchsicht dieser Tabelle zeigt sich, dafi die verschiedenen Beob- 
achter ziemlich unterschiedliche Werte fiir die langen Identitatsperioden 


* Siehe FuBnote ** auf S. 192. 
** ©O.M.Sogani, Ind. Journ. of Phys. 1, Nr. 4, 1927. 
*** P Krishnamurti, ebenda, 15. Okotber 1928; 380. November 1928; 
15. Dezember 1928; 15. Februar 1929; 1. Mai 1929. 
*ek* J A Prins, ZS. f. Phys. 56, 617, 1929. 
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finden, andererseits wurde das Auftreten des inneren Ringes nicht immer 


beobachtet (Sogani). Der erste dieser beiden Ringe (d,), der sich nur 


sehr wenig mit der Zahl der Kohlenstoffatome andert, kann der mittleren | 


Dicke des als lingliches Stabchen gedachten Molekiils zugeordnet werden; 
der zweite (dy) andert sich mit der Zahl der Kohlenstoffatome und wird 
zur Linge der Kette in Beziehung stehen; die Ahnlichkeit mit den Beob- 
achtungen an diesen ‘selben Saéuren im festen und gerichteten Zustand 


erscheint in der Tat erstaunlich. 


2. Fehlerquellen bei der Untersuchung von Flissigkeiten nut Réntgenstrahlen. 


In der vorliegenden Arbeit haben wir eine gewisse Anzahl von Sub- 
stanzen (Fettsiuren, Triglyceride, Alkohole, Kohlenwasserstofte) im fliissigen 
Zustand untersucht, wobei wir uns bemiiht haben, méglichst vollstandige 
Reihen zu benutzen, was wegen der Seltenheit einiger dieser reinen Stoffe 
nicht ohne groBe Schwierigkeiten moéglich war. 


Fig. 1. 


Alkohol Cyo9: 1mm (oben) und 5mm (unten) Schichtdicke. Spannung 30 Kiloyolt. 


Wir benutzten die photographische Methode, die uns der Ionisations- 
methode tiberlegen schien. Ferner sind die Fliissigkeiten immer in kleine 
Glas- oder Celluloidrdhrchen eigeschlossen, oder aber in Trégen, die etwa 
durch diinne Ghimmerplattchen abgeschlossen sind. Es besteht immer 
die Méghchkeit, daB diese GefiBe in die Deutung dieser Aufnahmen 
Schwierigkeiten bringen kénnen, da sie einen eigenen Streuring nahe den 
gesuchten verursachen kénnen. Man mu daher notwendigerweise diese 


| 
| 
. 
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erste Fehlerquelle auszuschlieBen suchen, was iibrigens die Mehrzahl der 
oben zitierten Verfasser auch getan hat. 

Kine weitere auberordentlich wichtige Fehlerquelle bildet der EinfluB 
der Schichtdicke der durchstrahlten Flissigkeit. In der Tat haben wir 
im Laute dieser Untersuchungen gefunden, daB mit wachsender Schicht- 
dicke der durchstrahlten Flissigkeit eine Filtration des von der Rohre 
emittierten kontinuierlichen Grundes eintritt. Diese Filterung macht sich 
durch das Auftreten eines zweiten sehr wohl definierten Ringes bemerkbar 
(Fig. 1), der schlieBlich bei hinreichender Fliissigkeitsdicke und einer be- 
stimmten Réhrenspannung allein iibrig bleibt, wahrend der von der normalen 
Streuung des monochromatischen Strahls herrithrende Ring fast vollig 
fehlt. Ich habe diese Erschemung zusammen mit J. Thibaud* unter- 
sucht; da diese Untersuchungen anderweitig verdffentlicht sind, wollen 
wir hier nicht n&her darauf eingehen, sondern nur darauf aufmerksam 
machen, daS man keinesfalls ee maximale Flissigkeitsdicke von 1 mm 
fiir die Kupfer-K-Strahlung, die von einer mit 20000 bis 40000 Volt be- 
triebenen Réhre kommt, tiberschreiten darrf. 


3. Versuchsanordnung. 

Wir haben Aufnahmen von Fliissigkeiten untersucht und verglichen, 
die einerseits durch Durchstrahlung, anderersejts durch Reflektion an der 
freien Obertlache gewonnen waren. 

1. Durchstrahlung. Um durch die Wande eines die Fliissigkeit ent- 
haltenden Troges nicht gest6rt zu werden, bin ich folgendermafen vor- 
gegangen: die Fliissigkeit wird mittels einer Pipette in ein Loch von 1 bis 
2mm Durchmesser in einer 0,7 mm dicken Hartgummi- oder Nickelscheibe 
gebracht. Infolge der Kapillarkrafte erfiillen die untersuchten Substanzen 
dieses Loch und halten sich lange darin, besonders, wenn sie nur wenig 
fliichtig sind; auSerdem kann man leicht im Laufe der Bestrahlung das 
Loch aufs neue fiillen (Fig. 2). 

Der Apparat befindet sich vor einer Blende von 1 mm oder 0,5 mm 
Durchmesser, die einen kreisférmigen Rontgenstrahl ausblendet. Wir 
haben ihn an einem Reiter auf der mit emer Skale versehenen Spektro- 
graphenbank befestigt, damit die verschiedenen untersuchten Substanzen 
immer an dieselbe Stelle gebracht werden kénnen. 

Fiir solche Stoffe, die bei gewohnlicher Temperatur fest sind, ist die 
Anordnung mit einem elektrischen Widerstand versehen, der den Korper 
zum Schmelzen bringt und ihn wahrend der Belichtungszeit flissig erhalt. 


* J.J. Trillat und J. Thibaud, ZS. f. Phys. 61, 816—836, 1930. 
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Als Réhre wurde eine Siemenssche Phénixréhre mit Lindemann- | 
fenster und wassergekithlter Kupferantikathode benutzt, die bei einer J 
konstanten Spannung von 27500 Volt mit 10 mA betrieben wurde. Untec | 
diesen Bedingungen haben die Belichtungszeiten die GréSenordnung elmer 
Stunde. 

Um den Primarstrahlverlauf genau ausmessen zu kénnen, haben 


wir Aufnahmen in zwei verschiedenen Entfernungen gemacht. Die Messung 


Photographische 
Platte 


N / Vassigkeit 


R- Strahle 4 
: Lie MMMM, 


Llektristhe 
Aelzung 


Fig. 2. 


des Durchmessers geschieht entweder durch direktes Ausmessen auf der 
Platte oder durch Mikrophotometrieren; die Ergebnisse der beiden Methoden 
sind wbrigens vergleichbar. 

Um festzustellen, daf der kontinuierliche Untergrund bestimmt nicht 
stort, bringt man auberdem auf dem Film ein Aluminiumband von 0,5 mm 
Dicke an, das die K.,-Strahlung vollig absorbiert und den durchdringenden 
Teil des kontinuierlichen Grundes durchlaBt, wobei die Kupfer-A,-Linte 
vermittels eimes diinnen Nickelfilters entfernt wird. Beriicksichtigt man 
alle diese Bedingungen, so erhalt man sehr saubere Streuungsringe (Fig. 1, 
oben), die sicherlich nur von der Fliissigkeit und der Kupfer-K,-Linie 
stammen, ohne irgendeinen st6renden EinfluB des kontinuierlichen Grundes, 
der Absorption in der Fliissigkeit und der Gefafiwande*. 

Kinige Aufnahmen sind auch mit rein monochromatischer Strahlung 
gemacht worden, die durch Reilektion der Cu-K,-Linie an einem Steinsalz- 
kristall erhalten war. Die Abmessungen stimmten vollig mit den unter 
den oben beschriebenen Bedingungen gemachten iiberein. 


2. Reflexion. Zur Untersuchung der Oberflachen habe ich die Methode 
des aufsitzenden Tropfens benutzt**. Die fliissige oder geschmolzene 
Substanz wird auf ein kleines Tischchen von 7 mm Durchmesser gebracht, 


* Vgl. fir Einzelheiten: J. Thibaud und J. J.Trillat, C. R. 4. und 
25. November 1929 und ZS. f. Phys. 61, 816, 836, 1930. 


** J. J.Trillat, Journ. de phys. et le Radium 10, 32—438, 1929. 
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wobei der erhaltene Tropfen eine mehr oder minder stark gekriimmte 
Obertlache hat, je nach der Oberflichenspannung. Man bringt diesen Tropfen 
(vgl. Fig. 3) in den Strahlengang der durch einen Spalt ausgeblendeten 
Rontgenstrahlen; dieser Strahl ist 1 mm dick und ungefaéhr 5 mm breit. 
Wegen der Kriimmung der Oberflache hat man so automatisch eine Reihe 
von Einfallswinkeln zwischen 0° und dem Wert des Randwinkels; tritt 
also Orientierung an der Oberflache und Bildung von ihr parallelen reflek- 
tierenden Ebenen ein, so hat man automatisch ohne Bewegung des Apparats 


Fig. 3. 
A: Blende mit horizontalem Spalt. 6B: Bank, auf der die einzelnen Apparatteile 
verschiebbar sind. C: Tischchen (aus ke, Cu, Hartgummi usw.) mit variablen 
Durchmessern, je nach Verwendung, vertikal verschiebbar. £: Untersuchter Tropfen. 
F: Elektrischer Widerstandsofen. GG: Bleischirme zum Abfangen des Primiir- 
strahls (vertikal und horizontal beweglich). A: Justierbarer Filmhalter. J: Libelle. 
Rk.X.: Primire Réontgenstrahlen. R.D.: Gestreute Rontgenstrahlen. 


diejenigen Winkel zur Verfiigung, die fiir den Drehkristallaufnahmen analoge 
Aufnahmen nétig sind. Ich habe dies in fritheren Arbeiten gezeigt *. 


Wohl verstanden treten gleichzeitig Durchstrahlungsbilder auf, die 
durch volle Kreisringe charakterisiert sind. Da die Flissigkeitsdicke im 
unteren Teil des Strahls ziemlich betriachtlich sein kann (einige Mulimeter), 
so bemerkt man das Auftreten emes zweiten Ringes, der durch die Filterung 
des kontinuierlichen Untergrundes entsteht. Dieser Ring unterscheidet 
sich dadurch von dem oder den vorhergehenden, daf er durch durch- 
dringendere Strahlen gebildet wird, als die Kupfer-[-Strahlung; man kann 
thn also sofort vermittels emes Aluminiumschirmes von 0,5 mm Dicke vor 


dem Film erkennen. 


* Siehe FuBnote ** auf S. 196. 
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Im ersten Teil werden wir die innere Struktur der Fliissigkeiten im 
durchfallenden Licht, in einem zweiten Teil die Oberflichenstruktur im 
reflektierten Licht untersuchen. 


I. Teil. Innere Struktur der Flissigkeiten. 


Unter den von uns benutzten Versuchsbedingungen, die so gewahlt 
waren, dafi die oben erwaihnten Fehlerquellen so weitgehend als méglich 
ausgeschaltet waren, haben wir die folgenden Ergebnisse erhalten: 

1. In allen Fallen beobachtet man einen sehr intensiven Ring von 
erobem Durchmesser, der einer Intensitatsperiode von 4 bis 4,6 A entspricht. 


Fig. 4. Fig. 5. 


2. Der innere, mit der Zahl der Kohlenstoffatome verinderliche Ring, 
der von Stewart, Morrow und Katz angegeben wird, wurde nur bei 
den ersten Gliedern der Fettséure- und Alkoholreihe beobachtet. Seine 
Intensitaét nmimmt mit zunehmender Zahl der Kohlenstoffatome ab und 
verschwindet selbst bei langen Belichtungszeiten von etwa sechs Kohlenstoff- 
atomen an praktisch vollstandig. Dagegen findet man bei allen Gliedern 
eine allgemeine Schwarzung, die sich bis zum DurchstoBpunkt erstreckt. 


J eS Hi evar oe 72 [Span Kee eae ee ces Aven eat : g 
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Der roh gemessene Durchmesser dieser Schwarzung ist mit der Zahl der 
Kohlenstoffatome verainderlich. Wir schreiben diese Erscheinung der 
Assoziation von Molekiilen zu (vgl. Fig. 4 und 5, Saéuren mit G.;, Ca Ge 
und C5): 


1. Untersuchung der kleinen intermolekularen Absténde (starker Ring von 
groBem Durchmesser). 

Die klenen Abstinde, die nach der Formel 4 = 2d sin@ berechnet 

sind, entsprechen dem intensiven Ring groBen Durchmessers. Die folgende 


Tabelle bringt ihre Werte in Angstrém: 


Tabelle 2. 


Zahl der Koblenstoff- || _—| | 


oO 
[=r] 
4 
i°,2) 
i 


AEOMCT. jay ny es) Le 1 2 ae ht 

r | | ee 
Sduren. .... 4,1 | 4,35 | 4,40 4,45 | 4,45 | 4,45 | 4,50 | 4,55 
Alkohole . . . . || 3,7 | 4,1 | 4,40 | 4,42 | 4,50 | | | 4,50 | 4,50 | 4,51 
Triglyceride. . . | 4,50 | 4,55 | 4,60 4,63 
Zahl der Kohlenstoff- || | | | | : 
BUGORILC oy pies ies) js | 11 12 14 I) aks} 22 27 31 32 

= 7 j = | =< 

Siuren. . . . . 4,60 | 4,62 | 4,65 | 4,65 | 4,70 | 4,70 | 4,72 | 4,75 
Alkohole . . . . || 4,52 | 4,52 | | | 
Triglyceride di oO 4,65 | 4,65 | 4,65 | 4,66 | | | 


Man sieht aus dieser Tabelle, ebenso wie aus der folgenden Kurve (Fig. 6), 
dai die gefundenen Abstande praktisch konstant sind, auBer fiir die ersten 
Glieder, wo man eine Abweichung findet. Da ihre GréBe genau die gleiche 
ist, wie die Querdurchmesser der Molekiile, die sich durch rént genographische 
Untersuchung der kristallisierten Koérper ergeben haben, ebenso wie aus 
den Methoden der Ausbreitung in diinnen Schichten, so wird man zu der 
Uberzeugung gefiihrt, daB es sich wirklich um den Querschnitt der Molekiile 
handelt, die als prismatische Stabchen angesehen werden. 

Dies wird durch den Umstand bestatigt, da dieser Abstand fiir die 
ersten Glieder der Reihen sehr schwach mit der Zahl der Kohlenstoffatome 
zunimmt, um dann merklich konstant zu werden (vgl. Fig. 4 und 5), was 
schon von Katz, Stewart und Morrow bemerkt worden ist. Unter 
diesem Gesichtspunkt ist ein Vergleich mit den von Shearer und Miiller*, 
Gibbs** und mir selbst*** an denselben Stoffen im festen Zustand 


* G. Shearer und Miller, Journ. Chem. Soc. 123, 3152, 1923; 127, 


691, 1925. 
** RE. Gibbs, ebenda 125, Dezember 1924. 
*** J J. Trillat, Ann. de phys. (10) 6, 1—101, Juli/August 1926. 
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erhaltenen Ergebnissen interessant. Man weiS in der Tat, da® auBer groBen 
Identititsabstinden, die sich regelmaBig mit der Zahl der Kohlenstoffatome 
andern, auf den Aufnahmen von auf Glas geschmolzenen oder geprebten 
Fettsiuren eine Reihe von Streifen auftreten, die klemen Netzabstanden 
entsprechen. Diese kleinen Abstande sind von der gleichen GréBenordnung, 
wie die fiir die Fliissigkeiten erhaltenen, wenn sie auch immer etwas kleiner 
sind; auch hier beobachtet man eine schwache Anderung mit der Zahl 
Zahl der Kohlenstoffatome der Kohlenstoffatome nur tir die ersten 
2) Glieder der Reihe. 


Es erscheint daher ganz logisch, den aul 


30 den Aufnahmen der fliissigen Fettsiuren beob- 


achteten intensiven Ring der vom Molekiil 


os beanspruchten mittleren Dicke zuzuschreiben. 


Dies wird noch durch die Messungen von 
Adam* an monomolekularen  Fliissigkeits- 


20 ; ; ve : x 
schichten im _  Gleichgewicht mit Wasser 


bestatigt; er fand hierbei eine Molekildicke 
von etwa 4,6 A. Der Umstand, daB die im 
fliissigen Zustand beobachtete Dicke etwas 


U9) 


70 


groBer ist als die, die sich aus den Roéntgeno- 
grammen der kristallisierten Substanzen ergibt, 


erklart sich durch die Bemerkung, daf im 
fliissigen Zustand wegen der Warmebewegung 


der mittlere Abstand der Molekiile etwas gréBer 


‘ee Sea ey . ae : 
ta okay ist als im festen Korper (vgl. Fig. 7). 
g. 6. ; : ; : 
Veriinderlichkeit der kleinen Jedenfalls scheint es so, als ob die Form 


intermolekularen Abstiinde in : Se : Gata ; 
Abhiangigkeit von der Zahl der  leser Molekiile im fltissigen Zustand der einem 


OE TE ICS Stébchen ziemlich ahnlich ist. Denn wie Katz 
es ausdriickt, wenn diese Molekiile sich ,,schlangenahnlich“ biegen und falten 
kénnten, so kénnte der Wert fiir d, nicht so wohldefiniert sein. Der fliiggsige 
Zustand bildet also een gewissen ,,Anklang‘‘ des festen, wie wir schon 
frither bei der Untersuchung der Oberflachenorientierung nach der Methode 
des aufsitzenden Tropfens (l.¢.) bemerkt haben. 


2. Untersuchung der gropen Absttinde dy. 


Wie wir schon oben erwaihnten, haben wir, von den ersten Gliedern 
abgesehen, unter unseren Versuchsbedingungen keinen inneren Ring ge- 


* Neh. N. K. Adam, Proce. Roy. Soc. 101, 452, 1922; 110, 1925; 117, 1928; 
119, 1928; 120, 1928. 
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funden, dessen mit der Zahl der Kohlenstoffatome veranderlicher Durch- 
messer der Linge des Molekiils zugeschrieben werden kénnte, und zwar 
unabhangig von der Belichtungsdauer. Die vollstandige Untersuchung 
(J.J. Trillat u. J. Thibaud lc.) der Filterungserscheinungen des kon- 
tinuietlichen Grundes hat gezeigt, daB sie von der Bildung eines deutlichen 


fest 


fliissig 


Fig. 7. 


Ringes begleitet waren, der in der Nahe desjenigen lag, den man beobachten 
miiBte, wenn eine Streuung durch die Enden der langen Molekiile auftrate ; 
hieraus ergibt sich eme Unsicherheit der Messung, wenn diese nicht von den 
oben umschriebenen Vorsichtsmafbregeln begleitet wird*. Selbst angenom- 
men, daB diese VorsichtsmaBregeln eingehalten worden wiiren, so scheint der 
Gedanke nicht unmoglich, daf ein zylinderférmiges GefaB radiale Orientierung 
der Molekiile herbeifithren kann, wahrend bei unserer Anordnung die 
Molekiile in der Hauptsache parallel zum Strahlenbiindel orientiert sind, 
wodurch das Auftreten einer Identitatsperiode, die der Linge der Molekiile 
entspricht, unwahrscheinlich wird, wie ich es seinerzeit schon mit fliissigem, 
dlsaurem Blei beobachtet habe. 

Der innere Ring wurde nur bei den niederen Saéuren und Alkoholen 
(C,, Cz, C3, Cy, C5) beobachtet, das heiBt gerade bei denjenigen, deren 


* Wenn man K-Molybdinstrahlung (Stewart, Morrow, Skinner) 
anwendet, wird dieser Ubelstand abgeschwacht, wegen der kitrzeren Wellonlainge 
dieser Strahlung, die sich der maximalen Wellenlinge der Bremsstrahlung 
nihert. Aber dann ist der innere Ring sehr nahe dem Primiirstrahl und schwer 


Zu messen. 
14* 
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Form noch schwach unsymmetrisch ist, und die auSerdem die grobten 
Absorptionskoeffizienten haben. 
Die gefundenen Werte sind in Tabelle 3 zusammengestellt und werden 


durch die Kurven der Fig. 8 wiedergegeben. 


Tabelle 3. 
eee 
Anzahl der Kohlenstoffatome ] 1 | 2 | 3 | 4 | 5 

i, i —e le eae | pat | | 
SEUSS 5G 6 boo 6c | Gu || 5,7 | 6,0 | 8,3 | 
IMMONONE 5 5 6 a 5 <6 || 6,3 7,9 | 9,6 10,3 | 10,9 


Dagegen hat sich in allen Fallen (auber bei den Kohlenwasserstofien) 
ein Schleier oder eine Schwarzung gezeigt, die bis in die Nahe des DurchstoB- 
punktes reicht. Der angendherte Durchmesser dieser Schwarzung andert 


ss der C-Atome 
4 
3 
, 
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Fig. 8. 
Veriinderlichkeit des Durchmessers des inneren Ringes (ausgedriickt in A) 
in Ahiingigkeit von der Zahl der Kohlenstoffatome. 


sich in sehr deutlicher Weise mit der Zahl der Kohlenstoffatome; Tabelle 4 
gibt emen Anhalt fiir die mit der Braggschen Formel gefundenen Ab- 
stande (wobei der Durchmesser der Schwarzung als Variable genommen ist), 
Die Messungen beziehen sich nur auf diejenigen Glieder der Reihen, fiir 
die der innere Ring nicht beobachtet wird, da durch ihn das Ausmessen 
dieser Schwarzung zu unsicher wird. (Vgl. auch die Fig, 4 und 5.) 


Bei den Triglyceriden war die Schwarzung zu schwach, um ausgemessen 
werden zu kénnen. Die gefundenen Werte (Fig. 9) liegen annahernd auf 
geraden Linien, sie sind merklich kleiner als die Werte, die man nach den 
Messungen im festen Zustand erwarten sollte. Das erklart sich aber leicht 
dadurch, dafB der auerste Rand der Schwarzung gemessen wurde und 


Tabelle 4. ; 
ees ep eng 
Anzahl der Kohlenstoffatome } 6 | 7 | 8 | 9 | 10 | 11 | 12 | 14 

| 
Santen. 2% hae | oe 12.9 15,4 | 19,8 


13,3 | 14,0 | 13,8 
Alkohole . 16,1 
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nicht die Lage eines Maximums. Der Zuwachs pro Kxohlenstoffatom be- 
tragt 1 bis 1,1 A; er bezieht sich daher zweifellos auf einzelne Molekiile, da, 
wie man weib, der Zuwachs fiir zwei assoziierte Molekiile die GroBen- 
ordnung von 2A hat. 

Das Auftreten dieser kontinuierlichen Schwiarzung, die sich zum 
DurchstoBpunkt hin erstreckt, deutet darauf hin, daB eine kontinuierliche 
Reihe von Abstinden vorhanden ist, 
ausgehend von einem in der Tabelle Po 


gegebenen Grenzwert bis zu wesent- 


: i: m4 
lich gréferen Abstinden, die dem 
: 2 z 72 
inneren Teil der Schwarzung ent- 
es oS oa 10 
sprechen. Wir glauben dies mole- 
kularen Assoziationserscheinungen zu- 
schreiben zu diirfen. MAE T3 ELT. AG ATS OD 
In emer Arbeit hat Krishna- Fig. 9. 


murti* in der Tat beobachtet, dab 

der innere Ring im wesentlichen in denjenigen Fliissigkeiten auftritt, 
von denen man weil, da sie paarweise assoziiert sind; dies scheint 
nach dem Verfasser ein allgemeines Gesetz fiir die Alkohole und Fett- 
sduren zu sein. Nach ihm goll dieser Ring besonders stark bei den 
weitgehend assoziuerten Fliissigkeiten auftreten, wie etwa Essigsiure 
und Athylalkohol, bei denen in der Tat der innere Ring der intensivste 
ist. Und gerade das stellen auch wir fest. Die Ramsay-Shieldssche 
Formel fiir die Oberflaichenspannungen erlaubt vermittels gewisser Korrek- 
tionen den Assoziationsgrad der Fliissigkeiten zu berechnen. Unter Be- 
nutzung der réntgenographischen Daten hat Krishnamurti gezeigt, dab 
alle Molekiile mit aktiver Gruppe einen Assoziationsgrad in der Nahe 
von 2 haben, und was noch wunderbarer ist, daf auch die gesattigten 
Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Hexan, nicht ganz assoziationstrei sind 
(z. B. soll fiir Hexan der Assoziationsgrad 1,9 betragen). Dieses Ergebnis 
wird Krishnamurti zufolge dadurch bestatigt, dai die Réntgenaufnahmen 
dieser Stoffe innerhalb des Ringes eine allgemeine intensive Streuung aut- 
weisen, die bis zum DurchstoSpunkt reicht. 


Unsere Versuche bestatigen diese Ansicht zum Teil. Wir erhalten 
diese allgemeine intensive Streuung mit einem auerdem der Schwarzung 
iiberlagerten inneren Ring fiir die niederen Alkohole und Fettsdéuren, die 


* P. Krishnamurti, X-Ray Diffraction and its Bearing on the Molecular 
Complexity in the liquid State. Indian Journ. of Phys. 2, 491—500, 1928. 
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am stirksten assozilert sind; es ist daher wahrscheinlich, dai der mnere 
ting, wo er existiert, emer besonders zahlreichen Aneinanderlagerung yon 
zwei Molekiilen, die mit ihren Enden aneinanderstoben, zuzuschreiben ist. 

Bei den héheren Ghedern bleibt nur noch die Schwarzung brig, was 
darauf hinweisen diirfte, daB eine groBe Zahl kettenformiger Assoziations- 
moglichkeiten vorhanden ist, die zu Molekiilgruppen verschiedener Lange 
fiihren. 

Die Triglyceride haben keinen inneren Ring und die Schwarzung ist 
wenig ausgesprochen, was auf ein schwicheres Assoziationsbestreben hin- 
weist. Ebenso verhalt es sich mit den gesattigten Kohlenwasserstoffen, 
bei denen die mittlere Schwarzung fast vollstandig verschwindet ; das deutet 
nach unserer Hypothese darauf hin, daf die Kohlenwasserstoife nicht 
oder nur sehr schwach assoziiert sind. 

Diese Ergebnisse sind offenbar nicht dazu angetan, die Frage nach 
der Struktur des fliissigen Zustandes zu vereinfachen, von dem die Stewart - 
sche Theorie (,,Cybotaktischer Zustand) ein angeniahertes Bild zu geben 
scheint. Diese Theorie beruht wesentlich auf dem Auftreten eines imneren 
Ringes, dessen Durchmesser mit der Zahl der Kohlenstoffatome veranderlich 
ist. Unter den hier beschriebenen Versuchsbedinungen, die darauf aus- 
gingen, die Fehlerquellen, die in der Hauptsache auf Streuung des konti- 
nuierlichen Untergrundes beruhen, zu vermeiden, haben wir diese Theorie 
nur teilweise bestatigen kénnen. Wir glauben, daB die Konzeption zu 
kiirzeren oder langeren Ketten assoziierter Molekiile geeignet ist, einiges 
Licht in die Frage zu bringen: dies wollen wir im folgenden zeigen. 
Kine solche Hypothese kénnte teilweise das Auftreten des inneren Ringes 
fiir die niederen Reihengheder erkliren, die hauptsachlich paarweise asso- 
ziiert sind, und sein allmahliches Verschwinden mit zunehmender Linge 
der Kohlenstoffkette. 

Auftreten einer Reflexion zweiter Ordnung. Wir haben das Auftreten 
eines Ringes zweiter Ordnung dadurch nachweisen kénnen, daB wir mit 
Kupfer-A-Strahlung Aufnahmen in sehr kleinen Entfernungen (2,25 ¢m) 
gemacht haben. 

Unter diesen Umstanden kann man deutlich einen zweiten Ring beob- 
achten, der sehr viel schwacher ist als der erste und der nicht vom konti- 
nwerlichen Grunde herriihrt, wie man sich dadurch tiberzeugen kann, 
da man aut den Film ein Aluminiumblech yon 0,5 mm Dicke bringt. 
Wenn man diesen Ring als eine Reflexion zweiter Ordnung auffabt, so 
findet man fiir Capronsiure (C,) 4,5 A und fiir Pelargonsaure (C,) 4,6 A 
in sehr guter Ubereinstimmung mit den Messungen am Ring erster 
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Ordnung. Dies Ergebnis wurde durch Verwendung von Molybdan-K- 
Strahlung bestiatigt. 

Es ist also méglich, auf dem Film Reflexionen zweiter Ordnung 
entstehen zu lassen, die der Streuung an Stellen entspricht, deren mittlerer 
Abstand gleich der Molekiildicke ist *. 


If. Teil. Oberflachenstruktur der Fliissigkeiten. 


In einer fritheren Arbeit haben wir gezeigt, daB man die Oberflichen- 
struktur organischer Verbindungen mit langer Kette unterguchen kann, 
indem man sie in Tropfentorm auf eine Unterlage setzt (vgl. 8.196: Das 
Prinzip der Methode). 

Wir haben so zeigen konnen, daf die Oberfléche eines festen Tropfens 
einer Fettsaure, eines Triglycerids usw., der durch Festwerden der Fliissigkeit 
erhalten worden war, aus Schichten zusammengesetzt ist, die einander 
parallel sind, ebenso wie der Trennungsfliche. Diese Schichten bestehen 
aus zu ihnen senkrecht oder etwas schrag gerichteten Molekiilen, die ihre 
CH;-Gruppen nach aufen richten, wihrend in dem Falle, daB diese selben 
Korper auf GJas oder Metalle geschmolzen oder gepreBt werden, die 
COOH- oder Glyceringruppen in Kontakt mit der Unterlage stehen. 
Dies wird iwnsbesondere durch die Beobachtung von Devaux bestitigt, 
dafi die eine Oberflache von Wasser benetzt wird (diejenige namlich, die 
an der Oberflache COOH- oder Glycerinradikale trigt), wahrend die 
andere das Wasser durch seine CH;-Gruppen zuriickstOBt. 

Ebenso haben wir das Auftreten emer blatterigen Struktur, die von 
starker molekularer Orientierung begleitet war, beim dlsauren Blei im 
fliissigen Zustand zeigen kénnen. Hier sind die Molekiile senkrecht zur 
freien Oberfliche orientiert und auBberdem in parallele Schichten getrennt, 
was die ,,smektische Struktur von Friedel bedingt. 

SchheBlich haben wir verfolgen kénnen, wie sich die molekulare 
Orientierung mit fortschreitendem Eindringen in die feste Substanz andert. 
Wir haben gefunden, da die Orientierung sich iiber ein relativ groBes Gebiet 
erstreckt, wobei sie mit wachsender Entfernung von der freien Oberflache 
immer unvollkommener wird, um schlieSlich in volige Unordnung iiber- 
zugehen. 

Offenbar ist es von groBem Interesse, jetzt die Trennungsflaiche dieser 
selben Korper gegen Luft im fliissigen Zustand zu untersuchen, insbesondere 
guzusehen, ob eine oberflachliche Polarisation der Molekiile auftritt. 


* Um alle méglichen Interferenzen zu gewinnen, ist es natitrlich vorzuziehen, 
mit einem zylindrischen Film zu erbeiten, wie es P. Debye (1. c.) gezeigt hat. 
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Sollten die Molekiile senkrecht zur freien Oberfliche angeordnet sein, 
wozu sie sich im wesentlichen parallel richten miiBten (nematische Struktur), 
so kann man hoffen, ein Faserdiagramm zu erhalten. Sind diese Molekiile 
auferdem so aufgeteilt, daB ihre Enden sich in parallelen Ebenen befinden, 
so muB man einen zur freien Oberfliche des Tropfens parallelen Interferenz- 
streifen erhalten, der infolgedessen nicht kreisférmig ist, wie ich es fiir die 


festen Kérper gezeigt habe (vel. Fig. 10). 


Fig. 10. 
C39 + Hg. Unten: Orientierungslinien. 


Frithere Untersuchungen iiber die Orientierung von Oberfldchenschichten. 
Durch zahlreishe Arbeiten (Langmuir, Hardy, Adams, Marcelin, 
Lecomte du Nouy u.a.) ist sichergestellt, daB, wenn man z. B. eine 
Fettsiure in sehr diinner Schicht (Schichtdicke von der GréSenordnung 
eines Molekiils) auf Wasser ausbreitet, die Fettsiuremolekiile senkrecht 
zur Flissigkeitsoberfliche auigerichtet sind. 

Andere Versuche haben gezeigt, dai beim Auflésen in Wasser von 
Fettsiuren, Seifen, oder allgemein von Stoffen, die die Oberflachenspannung 
des Wassers ermedrigen, die Molekiile an der Oberflache adsorbiert werden, 
um die Gibbssche thermodynamische Gleichung zu befriedigen: 

¢ dy 
Rade 
(wu = KonzentrationstiberschuB in der Oberflichenschicht; ¢ = Konzen- 
tration des gelésten Stoffes im Innern der Lésung; y = Oberflichen- 
spannung). Dies kommt daher, da ein System immer einem Gleichgewichts- 


zustand zustrebt, der dem mit semer Gesamtenergie vertraglichen Minimum 
an freier Energie entspricht. 


yy = 
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Diese Adsorptionsschichten werden im allgemeinen aus Molekiilen 
gebildet, die senkrecht zur freien Oberflache orientiert sind. Bouhet* 
hat dies ftir die Saéuren bestatigt, die nicht in allen Verhaltnissen mit 
Wasser mischbar sind (von C; bis C19). Die bei der Reflexion von Licht 
an der Oberflache dieser gesittigten Lisungen gemessene Elliptizitaét nimmt 
regelmaBig und linear mit der Zahl der Kohlenstoffatome ab, wodurch 
auf direktem, von der Gibbsschen Adsorptionsgleichung vollig unab- 
hangigem Wege die Hypothese von der vertikalen Orientierung der Molekiile 
an der Oberfliche der Loésung bestatigt wird. Nach den Versuchen von 
Lecomte du Nouy** wire es auBerdem, je nach der Konzentration, 
noch moglich, daB die Molekiile sich parallel zur Wasseroberfliche richten. 

Wir wollen jetzt zu den reinen Fliissigkeiten ttbergehen. Der Gedanke 
einer Orientierung der Molekiile in reinen Fliissigkeiten scheint zuerst 
von Hardy*** im Jahre 1912 ausgesprochen worden zu sein; nach ihm 
mu bei asymmetrischem Molekularfeld die Oberflichenschicht anders an- 
geordnet sein, als das Innere der Fliissigkeit, und aus Molekiilen bestehen, 
die beztighch der Oberflachennormale alle gleichgerichtet sind, wogegen 
im Innern die Molekiile nur nach Zufallsgesetzen gerichtet sein sollen. 

Neuerdings hat Mc Bain**** auf Grund von Adsorptionsversuchen 
die Hypothese auigestellt, daB die Oberflachen reiner Fliissigkeiten aus 
gerichteten Molekiilketten bestehen, die sich ins Innere der Flissigkeit 
erstrecken, wo sie schleflich durch die Warmebewegung abgebrochen 
werden. Andere Beobachtungen iiber Haftvermégen und Schmiervermédgen 
(Hardy) fiihren zu athnlichen Schliissen. SchlieBhch hat auch Harkinst 
die Orientierung der Molekiile an der Oberflache einer reinen Flissigkeit 
durch Betrachtung der einzelnen Abschnitte der Verdamptung bewiesen. 

Roéntgenographische Untersuchungen sind unseres Wissens iiber diese 
Frage nicht angestellt worden. Die Untersuchungen von Prinsyy, die 
mit emer Rodhre ausgefithrt wurden, die sich um die horizontale Oberflache 
einer Fliissigkeit drehte, um verschiedene Hinfallswinkel zu haben, be- 
ziehen sich vielmehr wegen des Eindringens der Rontgenstrahlen in die 


Substanz auf die innere Struktur. 


* Ch. Bouhet, Journ. de phys. et le Radium (6) 10, 117, 1929; C.R. 
185, 58, 200, 1927: 188, 59, 1929; 189, 43, 1929. 
** Lecomte du Nouy, Equilibres superficiels des solutions colloidales. 
Masson 1929 (Monographies de |’Institut Pasteur). 
*#* W.B. Hardy, Proc. Roy. Soc. London (A) 86, 634, 1912. 
**k* McoBain, Nature, Nr. 3019, 10. September 1927. 
+ W. D. Harkins, ZS. f. phys. Chem. 139, 647, 1928. 
+t J. A. Prins, ZS. f. Phys. 56, 617, 1929. 
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In dem Bestreben, in diese wichtige Frage eimiges Licht zu bringen, 
haben wir versucht, die oben beschriebene Methode des auisitzenden Tropfens 
zu benutzen. Hierbei fiel das Réntgenstrahlbiindel fast tangentiell auf die 
Tropfenoberflache (Winkel von ungeféhr 0 bis 10°); wohl verstanden mu 
die Erscheinung, wenn sie vorhanden ist, sehr schwach sein, da sie auf 
eine enge Fliissigkeitsschicht beschrankt ist, und sie kann daher nur schwache 
Interferenzbilder erzeugen. 

Wir kénnen die erhaltenen Versuchsergebnisse folgendermafen zu- 
sammenfassen: zundichst bemerkt man auf der Mehrzahl der Filme das 
Auftreten von zwei kreisférmigen Ringen: der eine, sehr intensive, stammt 
von der normalen Streuung der Cu-K,-Strahlung an Streuzentren, die 
sich in Abstinden der GréBenordnung 4,5 A befinden: es ist derselbe 
Ring, den man auch im durchfallenden Licht beobachtet. Der zweite, 
schwachere Ring, der ebenfalls die Mitte des Tropfens zum Mittelpunkt 
hat, kommt vom kontinuierlichen Untergrund infolge des Filterungs- 
effektes durch die organische Substanz selbst (vgl. J. Thibaud und 
J.J. Trillat, l.¢.).  SchheShch findet sich auf einigen Filmen ein 
Streifen, der der freien Oberflache 
des Tropfens merklch parallel lauft, 
der in vielen Fallen recht schwach, 
aber immerhin reproduzierbar ist, 


wie Fig. 11 es zeigt. 


Fig. 11. Laurinsiiure (fliissig). Rig. 12. 


MiBt man den Abstand zwischen der intensivsten Stelle dieses Streifens 
und dem freien Rand des Tropfens, der in der Projektion der Rontgen- 
strahlen unten auf den Bildern zu sehen ist, so kann man mit Hilfe der 
Formel 4 = 2dsinO einen mittleren Wert fiir den streuenden Abstand 
ausrechnen. 

Wesentlich hierbei ist, daB bei den Fettsiuren, den Alkoholen und 
den Triglyceriden dieser Streifen erst von den Reihengliedern mit Cy oder 


ie a ae a : 
Cy9 an auftritt. Bei den niederen Gliedern fehlt er vollstaéndig: er beginnt 
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bei Cyo sichtbar zu werden, hat ein Intensitétsmaximum bei Cy. (be- 
sonders bei den Triglyceriden) und wird allméhlich mit wachsender Zahl 
der Kohlenstoifatome in der Kette immer schwacher. Praktisch ist er 
von der Palmitinsiure und der Tristearinsiiure an nicht mehr zu finden. 

Benutzt man auch hier fitr diesen ,,Orientierungsstreifen* die Bragg- 
sche Formel, so findet man fiir die verschiedenen Sauren und Alkohole 
die folgenden Werte (Tabelle 5). 


Tabelle 5. 


Siuren | d | Alkohole d 
: | 
Cs, 16,7A | O% 19,34 
Oe | 18,6 | Ohe 22,4 
} 20,8 
Ci4 | ) = a 
| | O5 20,9 A 
| | Ca 22.9 
Diese Ergebnisse sind notwendigerweise nur Naiherungsergebnisse an- 


yesichts der Schwierigkeit der Messungen. Man sieht nur mit wachsender 
Kettenlange ein Fortschreiten um einen mittleren Wert von 1 A pro Kohlen- 
stoifatom fiir die Sauren, was genau dem Wert entspricht, den wir seinerzeit 
ir die Reihe der gesattigten Fettsiuren mit gerader Anzahl von Kohlenstoff- 
vtomen (1,07 A) gefunden hatten*. Aber bei den festen Séiuren wird man 
larauf gefiihrt, dafi es sich um zwei an den Enden verkniipfte Ketten 
nandelt: hier dagegen handelt es sich sehr wahrschemnlich um _ Einzel- 
nolekiile, denn sonst hatte man 0,5 A pro Kohlenstoffatom, was kaum 
néghich ist. 

Ein solcher SchluB weist in dieselbe Richtung, wie der von uns friiher 
ei der Untersuchung des fliissigen 6lsauren Bleies im reflektierten und 
lurchgelassenen Rontgenlicht gezogene**. tm ersten Falle (autsitzender 
[ropfen) beobachtet man intensive, zur Tropfenoberilache parallele Streiten, 
lie auf eine vollkommene smektische Struktur hinweisen (Fig. 12); 1m 
weiten Falle (Beobachtung durch einen in einem Loch befindlichen Tropten 
indurch) erhalt man nur einen amorphen Ring, der kleimen aqui- 
listanten Abstinden entspricht. Im Grunde ist es dieselbe Erschemung, 
lie man weniger intensiy fiir die hier untersuchten Kérper mit langer Kette 
rhalt. 

AuBerdem hatten wir festgestellt, da’ der im fliissigen Zustand durch 
teflexion an der Oberfliche des Tropfens beobachtete Netzabstand von 


* J.J. Trillat, Ann. d. phys., Juli/August 1926. 
** J.J. Trillat, Journ. de phys. et le Radium (6) 10, Januar 1929. 
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dem im festen Zustand beobachteten vollig verschieden ist. Wir hatten 
dies dadurch erklirt, da& die Doppelmolekiile im fliissigen Zustand m 
Freiheit gesetzt waren und anstatt schrig zwischen der freien Oberilache 
parallelen Schichten angeordnet zu sein, sich senkrecht zu dieser aufstellen. 


Wir glauben, dafi es auch hier ebenso ist, da’ man Einzelmolekiile 
annehmen mu, die eine im wesentlichen senkrechte Richtung zur freien 
Fliissigkeitsoberflache haben und im iibrigen ziemhch unvollkommen 
zwischen parallelen Schichten gelagert sind. Es ware auch wirklich sehr 
erstaunlich, wenn die Molekiile in der Fliissigkeit schrag zur freien Ober- 
flache liegen wiirden, wie sie es tun, wenn sie in ein Kristallgitter ge- 
zwungen sind. 

Ferner sind die gefundenen Zahlen von derselben GréBenordnung wie 
die, die sich aus Messungen der Ausbreitung auf Wasser ergeben, wo man 
weib, daB die Molekiile senkrecht zur Fliissig¢keitsoberflache angeordnet sind. 


Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dai auf beiden Seiten des 
Maximums eine geringe Schwarzung auftritt, die darauf hinweist, dab, 
wie bei den Versuchen im durchfallenden Licht, auBerdem noch langere 
und kiirzere Identitatsperioden vorkommen. 

Fiir die kristallisierte Laurinséiure haben Brill und Meyer* als 
Neigungswinkel des Molekiils gegen die Schichtebene 6 = 48° 6’ gefunden. 
Der der c-Achse entsprechende Netzebenenabstand ist ¢ sin fb = 27,6 A; 
ihn miBt man aut den Aufnahmen. Unter diesen Umstianden ist die doppelte 
wirkliche Linge des Molekiils gleich ¢ = 36,9 A, das heiBt fiir em Molekiil 
1 = 18,45 A. Diese Zahl ist mit der von uns fiir die Saure mit Cy. gefundenen, 
nimlich 18,6 A, identisch; es stellt dies also eine starke Stiitze fiir die An- 
nahme einer Richtung der einzelnen Molekiile der Fettsiuren senkrecht 
gar freien Oberfliche dar. 

Bei den Triglyceriden stellt man Ahnliches fest, aber die gefundenen 
Ringe sind zu undeutlich, um genaue Messungen zu gestatten. Immerhin 
erhalt man fur das Trilaurin eine gute Aufnahme, der man den Wert 

= 21,7 A entnehmen kann, was ebenso den Messungen durch Ausbreitung 
der Glyceride auf Wasser nahe kommt, wo, wie man wei’, die Molekiile 
auch senkrecht aufgerichtet sind. 


Analoge Versuche mit gesattigten Kohlenwasserstoffen haben keinen 
Hinweis auf Orientierung ergeben. Dies wird verstandlich, wenn man 
bemerkt, daB diese Stoffe véllig symmetrische Molekiile besitzen, und daB 


* R. Brill und K. H. Meyer, ZS. f. Krist. 67, 570, 1928. 
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sie daher eher die Neigung haben sollten, sich flach auf die Oberfliche 
zu legen. 

Deuthche Ergebnisse haben wir nur fiir die oben angegebenen Stoffe 
erhalten kénnen; warum man fiir die niederen Glieder der Reihen oder 
auch im Gegenteil dazu fiir die Glieder mit groSer Zahl von Kohlenstoff- 
atomen nichts Sichtbares erhalt, kénnen wir bisher noch nicht erkliren. 
Vielleicht kénnte man sagen, da fiir zu kurze Ketten das Molekiil nur 
ein geringeres Orientierungsbestreben hat, da sich seine Form noch nicht 
so sehr von der Kugel unterscheidet, wahrend bei sehr langer Kette das 
Molekiil zu schwanken beginnt. 

In dem Gebiet, in dem wir Orientierungseffekte beobachten, kann 
man die Oberllachenstruktur der Fliissigkeit folgendermaBen beschreiben. 
Die einzelnen Molekiile sind senkrecht zur Trennungsfliche Fliissigkeit 
—Luft angeordnet, infolgedessen einander parallel und auBerdem ziemlich 
unvollkommen in parallelen Schichten voneinander getrennt; sie bewegen 
sich von oben nach unten, wihrend sie gleichzeitig Schwingungen aus- 
fiihren, die diese Orientierung immer schlechter erscheinen lassen, je mehr 
man sich ins Innere der Fliissigkeit begibt. Allmdhlich geht diese statistische 
Verteilung um die Normale an der Oberfliche durch die Warmebewegung 
verloren, um bald im Innern des Tropfens einer ungeordneten statistischen 
Struktur zu weichen. Es wire also die Unstetigkeitsstelle Luft—Flissigkeit, 
die in erster Linie Ursache dieser mittleren Orientierung der Molekiile 
ware, was mit den Beobachtungen von Hardy, Lecomte du Nouy, 
Harkins u.a. in guter Ubereinstimmung steht*. 

Man versteht leicht, da eme solche Anordnung gleichzeitig das Auf- 
treten des Ringes bewirken kann, der den kleinen 4quidistanten Abstanden 
(mittlere Dicke) entspricht, wie auch einem der freien Oberflache parallelen 
Streifen, der die Linge des Molekiils wiedergibt, wobei die Richtung der 
Rontgenstrahlen senkrecht auf der der mittleren Molekiilachsen steht. 
Wir haben in einer friiheren Arbeit gezeigt, daB diese Oberflachenstruktur 
auch im festen Zustand existiert, aber viel ausgesprochener. Die Oberfliche 
einer Fliissigkeit, Sitz der Oberflaichenspannung und zahlreicher anderer 
wichtiger Eigenschaften, scheint also eine von der des Inneren verschiedene 
Struktur zu besitzen; die statistischen Richtungseffekte, die man hier 
finden kann, beschrinken sich nicht auf eine oder zwei Molekildicken, 


* Zur vollstindigen Untersuchung der Oberflichenschichten miiBte man 
Réntgenstrahlen gréBerer Wellenlinge benutzen, um den stérenden FHinflub 
der darunterliegenden Schichten zu vermeiden. Wir sind dabei, diese Versuche 


in Aneriff zu nehmen. 
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sie pflanzen sich im Gegenteil auf eine gewisse Entfernung fort, und ver- 


sechwinden nur allmahlch beim Ubergang ins Innere. 


Es ist also wahrscheinlich, daB fiir den Fall, dafB die Molekiile derartig 
orientiert sind, die physikalisch-chemischen Eigenschaften an der Ober- 
flache modifiziert werden, worauf wir schon friiher hingewiesen haben*. 
Erinnern wir uns bei dieser Gelegenheit einfach daran, daf gestreckte und 
gerichtete Cellulosefilme mit zunehmendem Grad der Dehnung immer 
weniger fahig werden, Farbstoffe festzuhalten; ebenso kann, wenn man 
eine Fettsiure in Berithrung mit Wasser zum Erstarren bringt, die 
Berithrungsfliche mit der Fliissigkeit das Wasser energisch festhalten, 


wahrend die iibrige Oberfliche unbenetzbar ist (Devaux). 


Zusammenfassung. 


In dieser Arbeit haben wir vergsucht, ein Untersuchungsverfahren fiir 
Fliissigkeiten nuttels Réntgenstrahlen zu finden, das eimerseits die Fehler- 
moglichkeiten infolge von GefaBwanden und andererseits den EinfluB des 
kontinuerlichen Grundes vermeidet. 


1. Wir haben eine Reihe von Messungen der verschiedenen Fettsauren, 
Alkohole und Triglyceride gegeben; diese Zahlen fallen mit der mittleren 
Dicke der Molekiile zusammen und bleiben gegentiber der Zahl der Kohlen- 
stoffatome im Molekiil im wesentlichen konstant. 


2. Unter den benutzten Versuchsbedingungen haben wir die Ergebnisse 
von Stewart, Morrow und Katz beziiglich einer Reflexion durch die 
Enden des Molekils fiir die unteren Glieder reproduzieren kénnen. Wir 
haben die Bildung einer Schwarzung, deren Durchmesser mit der Zahl der 
Kohlenstoffatome veranderlich ist, molekularen Assoziationserscheinungen 
zugeschrieben. 


3. Wir haben das Auftreten eines Ringes zweiter Ordnung nach- 
weisen kénnen, der der mittleren Molekiildicke entsprach. 


4. Wir haben vermittelst der Methode des aufsitzenden Tropfens die Ober- 
flachenstruktur der Fettsauren, Alkohole, Triglyceride untersucht. In gewissen 
Fallen haben wir eine mittlere Orientierung der Molekiile senkrecht zur 
freien Oberflache nachweisen kénnen; diese Orientierung geht um so mehr 
verloren, je weiter man sich von dieser Oberflache entfernt. Die Dimension 
der Molekiile dieser Stoffe konnte naéherungsweise berechnet werden; die 


* J.J. Trillat, Journ. de phys. et le Radium (6) 10, Oktober 1929. 
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Ergebnisse stehen mit der Annahme einer senkrechten Orientierung von 
Einzelmolekiilen in guter Ubereinstimmung. 

In den wbrigen Fillen ist die Beugungserscheinung zu schwach, wn 
genaue Beobachtungen zu erméglichen; wir werden unsere Versuche mit 


Roéntgenstrahlen grober Wellenlinge fortsetzen. 


Wir danken insbesondere Herrn M. de Broglie fiir das Interesse, 
das er diesen Untersuchungen liebenswiirdigerweise entgegengebracht hat, 
ebenso wie den Herren Monod und Saddy, die einen groBen Teil der 
hier erwihnten Versuche ausgefiihrt haben. 


Paris, Laboratoire des Recherches Physiques sur les Rayons X. 
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Zur Theorie der adiabatischen Invarianten. 
Von Walter Glaser in Prag, 
(Hingegangen am 1. Juli 1930.) 


Der Satz von Gibbs und Hertz, nach dem das Phasenvolumen eines einfach- 

imprimitiven Systems eine adiabatische Invariante ist, wird auf Systeme der 

Imprimitivitiitsordnung m ausgedehnt, indem gezeigt wird, daf auch hier 

siimtliche adiabatische Invarianten durch das analog definierte Physenvolumen 
bestimmt sind. 

Der Begriff der adiabatischen Invarianten spielt fiir den Autbau der 
Quantentheorie in ihrer alten Fassung eine beherrschende Rolle. Seime 
Bedeutung ist jedoch damit nicht erschopft. Wie schon die Geschichte 
seiner Ent deckung zeigt, gehort er der klassischen Physik an. Lord Rayleigh 
hat in einem speziellen Falle davon eine Anwendung auf den Strahlungs- 
druck, Poincaré in der Kosmogonie gemacht*. Der allgememe Begriff 
stammt aber von L. Boltzmann**, der fiir ein periodisches System bei 
seiner bertihmten Deutung des Il. Hauptsatzes eimen Ausdruck dafiir ge- 
funden hat. Von hier fiihrt einerseits ein Weg zum Satz von Gibbs und 
Hertz der statistischen Mechanik, andererseits zu den Betrachtungen von 
P. Ehrenfest tiber die adiabatische Invarianz derjenigen GréBen, welche 
in der Bohr-Sommerfeldschen Theorie zu quanteln sind. 

Wir gehen aus von einem mechanischen System, dessen Bewegungs- 
cleichungen durch 


dx; - 
ae X 5 (Wie are ogy Ogee eo) en eee) (1) 
gegeben sind. Die rechten Seiten enthalten Parameter a,,... We» die 


irgendwelche fiir das mechanische System charakteristische GréBen, wie 
Massen, Trigheitsmomente, Feldstirken usw. bedeuten sollen. Ist (1) 
das kanonische System von Hamilton, so bezeichnen die Variabeln 
©, L,... a, die generalisierten Koordinaten und Impulse. Unter einer 
adiabatischen Invarianten des Systems (1) wird dann bekanntlich jede 
Funktion der Systemparameter und der Integrationskonstanten ver- 
standen, deren totale Anderung bei einer adiabatisch-reversiblen*** Ein- 


* Lord Rayleigh, Papers 5,41; H. Poincaré, Hypothéses cosmogoniques, 
8. 87; vgl. G. Krutkow und V. Fock, ZS. f. Physe 13s 105.01923) 
** L. Boltzmann, Wiener Ber. 53, 195—220, 1866 oder Wiss. Abhandl. 1, 9. 
*** Uber die Definition einer derartigen Eimwirkung siehe J. M. Burgers, 
Ann. d. Phys. 52, 195, 1917, § 1 und Versl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, 
8. 84ff.; ferner P. Hhrenfest, Ann. d. Phys. 51, 327, 1916; Phil. Mag. 33, 
500—513, 1917. 
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wirkung auf das System verschwindet. Fiir eine derartige Variation der 
Systemparameter ist wesentlich, daB sie im Vergleich zur Systembewegung 
unendlich langsam vor sich geht, d.h. daB sich zu einer Zeit, waihrend 
der die Koordinaten schon viele Male zwischen ihren Grenzen hin- und 
hergegangen sind, die Parameter a, nur um unendlich kleine Grofen erster 
Ordnung geindert haben. Gerade diese Eigenschaft bedingt fiir die Be- 
rechnung der adiabatischen Invarianten eine groBe Vereinfachung, indem 
sie erméglicht, in den Rechnungen vorkommende Funktionen der Zeit 
durch ihre zeitlichen Mittelwerte zu ersetzen und die Mittelwertsbildung 
immer iiber die unvariierte Bewegung zu erstrecken. Sind 

Peed, eit) SECS fy (Ses Wy One. GQ) == Cy, (4) 
m zeitunabhingige, eindeutige Integrale des Systems (1), so werden nach 
Burgers, Krutkow und Geppert* die adiabatischen Invarianten J 
des mechanischen Systems (1) definiert durch das System von partiellen 
Differentialgleichungen 


EOI 0 fa 0 I. 


eo t. ie 4 (Que PE a0), (3) 
Of bedeutet dabei den zeitlichen Mittelwert 
4 ett tT 
eae bane ® 
to 
von he erstreckt iiber ein geeignet gewahltes Zeitintervall T (z. B. bei 


0a, 


einem periodischen System iiber eine Periode) und ist gemaB der unendlich 
langsamen Variation der a, tiber die unvariierte Bewegung, also bei kon- 
stanten a, zu bilden. Die Zahl der vorhandenen endlichvieldeutigen Integrale 
des mechanischen Systems nennen wir mit Levi-Civita** seme Im- 
primitivitatsordnung. In der statistischen Mechanik wird gewohnlich der 
Fall eines einfach-imprimitiven Systems betrachtet, d.h. vorausgesetzt, 
daB als einziges endlichvieldeutiges Integral nur das Hnergieintegral 
existiere. Von jeder Bahnkurve wird angenommen, da sie mit der Zeit 
jedem Punkt der Energieflache beliebig nahe kommt, ihre Punkte somit 
die Energieflache dicht erfiillen. Man nennt in diesem Falle das System 


* J.M. Burgers, l.c.; G.Krutkow, Verslag Akad. Amsterdam 27, 
908, 1918; Proc. Amsterdam 21, 1112, 1918; Verslag 29, 693, 1918; Proc. Amster- 
dam 23, 826, 1918; H.Geppert, Rend. Lincei 8, 30—34, 192—198, 294—299, 


1928; Math. Ann. 102, 193ff., 1929. 
** J Levyi-Civita, Drei Vorlesungen iiber adiabatische Invarianten. 


Abhandl. d. Math. Seminars Hamburg 6, 323—366, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 15 
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ein quasiergodisches. In Verallgemeimerung davon wollen wir annehmen, 
daB unser System auch allen Zusténden, die mit den m vorhandenen ein- 
deutigen Integralen (2) vertraglich sind, mit der Zeit behebig nahe kommt. 
Mit L. Boltzmann spricht man dann von einem quasiergodischen System 
m-ter Stufe. Unter dieser Voraussetzung ist es modglich, die in (8) vor- 
kommenden zeitlichen Mittelwerte durch réumliche Mittelwertsbildungen 
zu ersetzen. Die darauf beziigliche Formel wurde schon von L. Boltzmann 
angegeben*. Eine Herleitung ist in einer fritheren Arbeit ** enthalten. Da 


m der Variablen etwa a, Zg,...,, durch die m eindeutigen Integrale 
als Funktionen der wbrigen bestimmt sind, kann man nach der Verweilzeit 
des mechanischen Systems in der Phase 2, 14, Lm 4o.-++-%m tragen. Man 
findet hierfir: 
LO Tis ool 
BA km + 4 a a, Ox, Ox, | 
dt = —— p Di ce | (5) 
Pele goctee. 
0 Ln ) Lyn 
In D sind natiirlich vermége der Gleichungen (2) die Variablen 2,, £9, ... @,, 
durch %, 4, Umqi9,-++-%, ausgedriickt zu denken. yw ist ein Jacobischer 


Multipli re des Systems (1), eine Funktion also, die der Differential- 
gleichung 
, O(u X,) 
== 0 (6) 
OR, 
genigt. Unter Benutzung der obigen Formel nehmen die Differential- 
gleichungen fiir die adiabatischen Invarianten 


k=1 


T 
sles Ta Of; Od 
Zanlaett gg )e=9 © Hh20 
die Form an: 


OJ 
ee nO Ge 


T 
, Of: Ud om 411+ Ah ge | Rete tn Ate 0 | 
D a) 
CRS ar | 
Die Integrale*** sind hier tiber den ganzen, als endlich vorausgesetzten 


Variationsbereich der Koordinaten Im+t py Lmig+-+%, Zu erstrecken. Es 


ae tS 7 Boltzmann, Wien. Ber. 63, 679—711, 1871 oder Wiss. Abhandl. if. 
259-287 
ee Walter Glaser, ZS. f. Phys. 61, 644—654, 1930. 


**k* Uber die Higenechaft der Sommerfeldschen Phasenintegrale, Lésungen 
von (8) zu sein, vgl. J.M. Burgers, l.c. 
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ist vielleicht nicht tiberfliissig zu bemerken, daB die obige Mittelwert- 
bildung mit Hilfe der Boltzmannschen Formel identisch ist mit derjenigen, 
welche Burgers beim Beweis des Satzes von der adiabatischen Invarianz 
der Phasenintegrale benutzt. Sind namlich beim separierbaren System die 
Impulse durch die Gleichungen 


ve = VF; (Qi C1 --- Cy) () (9) 
gegeben und werden mittels der Beziehungen 
Uk 
0 VF, Ie 
t; => : i} ) 
=| aa 7 (10) 


neue Variabeln ft, eingefiihrt, so wird nach Burgers der Mittelwert Z einer 
Funktion Z auf Grund der Formel 


a a {at at Ley, (11) 


definiert. Q ist fir ate i} dt,dt,...dt, gesetzt und die Integration ist 
tiber eine Periodenzelle des t-Raumes (die t, sind ja mehrwertige Funktionen 
der q, mit den Periodizitétsmoduln 

"k 


0 VF, 
ou = | ee 1 qx) 


t 


a 


Ch 


zu erstrecken. Um die Identitat der Boltzmannschen Formel 


a jana ie Peeeone ke 
[ee ey Goa eS 7 12 
a | | 1D) oe 


mit (11) zu erweisen, bedenke man, daB nach einem Satz von Hinstein 


die n vorhandenen Integrale 


li (1 2+ Pn ad) = Cy +s PoC ++ Dny 4) = Cm (13) 
in Involution liegen miissen, wenn die Quasiergodenhypothese erfiillt ist. 
Hs ist demnach 


= SS Pr d qi (14) 
i I 


ein vollstindiges Differential, wenn fiir die p, die Funktionen eingesetzt 
werden, die sich aus (18) durch Auflésen nach den p, ergeben. Es gilt 


somit 


Os 
Da (Ge cage Ciriraey GO) = Rae (15) 


Vk 
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differenziert man die Gleichungen 


fi (Oy «>= Uni Py =< Pn OC) = ae (k= eat) 
partiell nach den ¢,, so erh&élt man mit Riicksicht auf (15) 


Ofe (Ce 


= = Ue Kav ves Ae Dyecet). (16) 
i=i1 0D; 0G 06, : 
Hieraus folgt weiter 
DaA = i (17) 
wobel 
= (ihe AL) 18 
4 = | 5a5a OG.0C | ) 
gesetzt ist. Statt (12) kann man somit auch schreiben: 
= Lat : 
Z = || Adq-- dad (19) 
Da as = ier gilt ferner 
0 
qk 
os 
20 
ae | 0g, 0 ¢; 06; ee) 
und hieraus folgt schheBlich die gewiinschte Beziehung 
OU es) 
t,... dt, = ~+ + dq, .-. dq, = Adgq,...4q,- 21 
dt, Ga ee h---4dy (21) 


Die t,-Koordinaten bilden mit den Wirkungsvariablen J, em System zu- 
einander kanonisch-konjugierter Integrationskonstanten; sie heiBen auch 
Winkelvariablen. Die Anwendung der Boltzmannschen Formel fiir die 
mittlere Verweilzeit eines mechanischen Systems in einer bestimmten 
Phase ist also mit der statistischen Annahme gleichbedeutend, daB man 
im Raume der Winkelvariablen die Wahrscheinlichkeitsdichte konstant, 
die Systemwahrscheinlichkeit also proportional dem  entsprechenden 
Volumenelement des f-Raumes setzt. 

Nach dieser Einschaltung gehen wir dazu iiber, Gleichungen (8) fiir die 
adiabatischen Invariationen so umzuformen, daB in ihnen nur das ,,Phasen- 
volumen™ auftritt. Zu diesem Zwecke gehen wir aus von dem Volumen- 
integral 


Phe | a8 |e decd ay ee ako (22) 


erstreckt tiber einen Bereich, der im n-dimensionalen Raum der Variablen 
@, %,...%, von den m-Hyperflachen (2) begrenzt wird. « bedeutet hier 
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so wie oben einen Jacobischen Multiplikator des Systems (1), von dem 
aber vorausgesetzt werde, daB in ihm die Systemparameter a, nicht vor- 
kommen. Herr Geppert nennt ein derartiges System ein generalisiert 
Liouvillesches Differentialsystem, da es sich immer durch eine von den 
Parametern freie Koordinatentransformation in ein solches der Divergenz 
Null transformieren léBt. Ist (1) ein Ha milt onsches System, so ist natiilich 
/ = const (= 1) und F bedeutet ein Volumen im Phasenraum. Dies ist 
dann — wie wir sehen werden — die direkte Verallgemeinerung des Falles 
von Gibbs und Hertz. Fiihren wir nun in (22) dadurch neue Koordinaten 
ein, da& wir die m Integralhyperflachen (2) zu Koordinatenhyperflichen 
machen, so erhalt F die Gestalt: 


Cy Cr 
F = Jefe | Fatm gr daty de, dey eo. den, (23) 
e10 Cm 0 : 


oder wenn die Schar der Flachen 7, = c¢, nicht das ganze betrachtete 
Volumen einfach iiberdeckt: 


ey Cm 


F= P+ | | fans | dmg red ty de dey. ey (23') 


10 Cm 0 
wobei Fy derjenige Bestandteil des Volumnes F ist, der von keinen Flachen 
der Schar /, = ¢, tberdeckt wird, und wo es also unméglich ist, die ¢, als 
Koordinaten einzufiihren. Auf jeden Fall aber ergibt sich durch Differen- 


tiation die Beziehung 


(Bina be 
Bel re NG Aree stent eben 24 
OO GeO Cy, | \5 fies ‘ oa 


Damit ist bereits der letzte Koeffizient in den Differentialgleichungen (8) 
durch F ausgedriickt. Bleibt nur noch die gleiche Aufgabe fiir die tibrigen 
Koeffizienten zu lésen. Dazu denke man sich die k-te der Gleichungen (2) 


fe (@y «++ Gn Gy - ++ Ay. +.) = Cy (25) 
nach dem Parameter a, aufgelést, wodurch die Gleichung 
Oi Dy (Gente Cp.0) (26) 
hervorgehe und fiihre wieder ein neues Koordinatensystem derart ein, 
daB die Flachen 


fp CEiee a) OCP pe (lye 2 4hy) Ce. aa 27) 
Pr (&, -+- Ln) Sa dy.» fim (L,-++ En) = Om 


220) Walter Glaser, 


zu Koordinatenhyperflachen werden, d.h. die GréBen ¢,, ¢g,...¢,_ 4, %, | 


y 
Coy 
sibt sich so: 
oJ a 

ud & Bee i : 
Fos |S. | ie dG, aoe ee 


O (C,) << Cp 2 yplbyonotey,) 
OCG Oss a) 


Da wegen (26) 
06; pt.. Of; | Of; Oa, 
On, Ou, Od, 02, 


= Ns oan TO) (29) 
ist, gilt weiter 


O (Ce Ge Oye Cun: Ca) O feet Oe -fm) 


OTs ene Gn) ni ORB) Co 
Aus der identisch erfiillten Gleichung 
hie (&, Py) = (31) 
ergibt sich 
eae a, (32) 


O'S). OG. 70s: 


Der Wert 0a,/0x, aus dieser Gleichung in (30) eingesetzt ergibt schlieBlich 


ONO HN es) I CAG Ee Pepees fre ye os en) D 
aa = — =, : (33) 
ONE dpe ey) Of; OC eee) Of; 
Oa, Oa, 
Also ist 
f Of}, Bay mae ou 
F= — | | 5H A 5 ACC Gpey, d Oy OC eager e (34) 


oder wie sich daraus durch Differentiation nach den GroBen Cho :Gass Cree 
G5 «=, ergibt: 


OnE cer O fy 4 Gm 44... Ly pee iy Bie) 
eer oan es D Fane: 


Die Gleichungen der adiabatischen Invarianten eines m-fach imprimitiven 
Differentialsystems erhalten somit die Gestalt: 


AO Om BF OJ = OmF 
ay OE OC 2 OC OC RO Er CORO CR cOe 


=0(v=1,2,...0), (36) 


m 
welche zeigt, da® die adiabatischen Invarianten allein durch das ,, Phasen- 


integral“ 


F =|...(uda,da,...da, (37) 


.C,, Statt ©1,%,...%,, als neue Koordinaten auftreten. Fiir F er- | 
mA 
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bestimmt sind. Im Falle eines einfach imprimitiven Systems, also dann, 
wenn nur ein einziges eindeutiges Integral 


[ily Woes ped, 0) ==cC (38) 
der Bewegungsgleichungen vorhanden ist, erhalt Gleichung (36) die Gestalt : 


OJOF OJ OF 
0c 0a, Oa,0c 


00, an Nd eee 0), (39) 
aus der man unmittelbar erkennt, dab 


J=P=|...[ pda day...da, (40) 


eine adiabatische Invariante ist. Ist im besonderen (1) ein Hamiltonsches 
System, so kann man ys = 1 setzen, und F’ bedeutet das Phasenvolumen V, 
das von der geschlossenen Integralfliche (38) (Energiefliche) eingeschlossen 
wird. Das ist die Aussage des Satzes von Gibbs und Hertz, der in der 
statistischen Theorie des IJ. Hauptsatzes der Thermodynamik eine be- 
herrschende Rolle spielt. 

Die adiabatische Invarianz von 


J = ||pdady (41) 


fiir ein zweigliedriges, periodisches Differentialsystem vom verallgemeinerten 
Liouvilleschen Typus kann man auch auf folgende Art eimsehen. Das 
Differentialsystem 


a = X (%, y, 4... -A) | 
(42) 
a (4,0 OG) | 
habe das Integral 
f (&, YG, +++ Mo) = ¢, (43) 


welches, da das System periodisch ist, eine geschlossene Kurve in der 
xy-Ebene darstellt. || waedy ist tiber das von der Kurve f(xy) =e 


eingeschlossene Gebiet der ay-Ebene zu erstrecken. Setzt man 


OOiies OE 
= ~——z=— 14 
so kann man das Gebietsintegral (41) in ein Kurvenintegral 
Ty; 
J = | (Pdz+Qdy), (45) 


T 
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y : 1 | 
erstreckt tiber die Berandung von G, verwandeln. In (45) sind P und Q | 
voraussetzungsgemaB von den Systemparametern unabhangig. Bei einer § 
adiabatischen Variation der a, andert sich J um 


T1 Ty 
d6J =| (6Pda+ dQdy) + [(Pdda+Qody). (46) 
To Ty 


Durch partielle Integration des zweiten Ausdrucks und mit Riicksicht 
darauf, dai wegen der vorausgesetzten Periodizitaét die Randglieder ver- 


schwinden, ergibt sich: 


Ts re 
[ 0Q OP 
eal x a aN Wi ieee Ne a _ (47 
or =| \(OPdx—dP 6x) +(dQdy—dQéy)} \(5 Loe ,) (dyoa—dzoy). (47) 
To To 
. OQ OP , 
Fiir ice aa , dx und dy ihre Werte aus (44) und (42) eingesetzt, ergibt 
1 
6J =(uw(Yda—Xédy)dt. (48) 
To 


Da m voraussetzungsgemaB ein Multiplikator von (42) ist, hat man 


baa sO) eC) 
Dies in (48) eingefiihrt ergibt schlieBlich fiir 6J 
Wo a 
Beas li 
oF = | (578% +55 Oy) at. (50) 


To 
Geht man von einer Integralkurve f (a, y, a,... a,) = ¢ durch eine adiaba- 
tische Variation der Systemparameter a, zur benachbarten tiber, so hat 
man fir die Variationen der einzelnen GréBen die Beziehung 


iO Of e OF 
Indem man dieses d¢ in den Ausdruck fiir dJ einftthrt, erhalt man: 
ai 
Geek ; 
Stes | ( eet we 
Oc yy, He (52) 
To 
oder endlich 
ee (oe aa "9 
Ca OF i 
0G | ae Oar ie | Hee Oo 
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Die Differentialgleichungen fiir die adiabatischen Invarianten J 


Ty Ty 

OLE, 70%. OL 

ie Jatt t 5. | a = 0,(y = 1,2,...) (54) 
To T 


erhalten dadurch die Gestalt 
OloJ ol1dad 
0a, 0¢  O0¢0G, 
welche wieder zeigt, daB J = {I udady eine Lésung ist. Der adiabatische 


Charakter der Parameteriinderung wurde in dieser Ableitung dadurch be- 
nutzt, daB die Parametervariation 6 und die zeitliche Variation d als von 


0, (55) 


einander unabhaingig und daher fiir die partielle Integration als vertauschbar 
angenommen wurden. Ganz analog kann man den Satz von P. Ehrenfest 
tiber die adiabatische Invarianz des Wirkungsintegrals beweisen. 

Damit adiabatische Invarianten im allgemeinen Falle existieren, miissen 
die nach den 0J/da, aufgelésten partiellen Differentialgleichungen (36) 
ein Jacobisches System bilden, oder die dazugehorigen totalen Differential- 
gleichungen miissen vollstindig integrabel sein. Setzt man 


om OP 


iy = ’ ay ES ee aS ae 56 
ae 1 ee 
so lauten diese 
do + 3) da, = 0 (57) 
v1 M2 


und ihre Integrabilitétsbedingungen erhalten die Gestalt: 


a ee ig ccs) | Saale) 7 


v=1 ea | 


Die explizite Ausrechnung ergibt zwar symmetrisch gebaute, aber immerhin 
etwas langwierige Gleichungen als Bedingungen, denen das_,,Phasen- 
volumen“ (,,Phasenintegral‘) als Funktion der Integrationskonstanten und 
Systemparameter geniigen mu, damit adiabatische Invarianten existieren. 
Die Diskussion dieser Bedingungsgleichungen, also die Charakterisierung 
der Klasse von mechanischen Systemen, welche adiabatische Invarianten 
besitzen, werde einer spaéteren Arbeit vorbehalten. 


Prag, Institut fiir theoretische Physik der Deutschen Universitat. 
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Uber die an gekrimmten Flussigkeitsoberflachen 
auftretenden Dampfdruckanderungen. 


Von Manfred Thoma in Stuttgart. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juli 1930.) 


Es wird die Konstruktion eines Membranmanometers angegeben, dessen 

Empfindlichkeit bei Benutzung von optischer Interferenz 2.10-4% Atm. fir 

1/,, Breite eines Interferenzstreifens betragt. Mit Hilfe dieses Manometers 

wird die Richtigkeit der Thomsonschen Formel fiir die Dampfdruckanderung 

an gekriimmten Oberflichen an Isovaleriansiiure nachgewiesen. Die Kriimmung 

der Oberfliche wird dabei durch die Krafte der Oberflachenspannung in 
Kapillaren bewirkt. 


1. Ennleitung. 


Lord Kelvyin* hat, wie bekannt, bereits im Jahre 1870 eine Formel 
fir die Anderung abgeleitet, die der Dampfdruck iiber einer Flissigkeit 
durch die Kriimmung der Flissigkeitsoberflache erfahrt. Wird mit r der 
Kriimmungsradius, mit d die Fliissigkeitsdichte, mit d’ die Dampfdichte, 
mit JT die Oberflichenspannung, mit Ap der Unterschied zwischen dem 
normalen Sattigungsdampfdruck tiber emer ebenen Flissigkeitsoberflache 
und dem Dampfdruck derselben Flissigkeit iber einer gekriimmten Ober- 
flache bezeichnet, so gilt die Beziehung 

d’ 2 
A p= Tike qo : a : 


Obwohl diese Formel, wie erwaéhnt, schon vor 60 Jahren aufgestellt 
wurde, ist eine direkte experimentelle Priifung der Formel bisher nicht 
erfolgt. Hs wird zwar die bekannte Erscheinung, da8 in einem Gemisch 
von verschieden groBen Flissigkeitstrépfchen die groBen auf Kosten der 
kleineren wachsen, allgemein durch die Thomsonsche Beziehung erklart, 
doch ist meines Wissens auch diese Erscheinung bisher quantitativ nicht 
verfolgt worden. Nun wird man in die Giiltigkeit der Thomsonschen 
Formel mit Recht groBes Vertrauen setzen, da sie mit Hilfe von allgemein 
giiltigen thermodynamischen Prinzipien abgeleitet ist. Hine experimentelle 
Priifung der Formel erschien aber unter anderen auch mit Riicksicht auf 
einige von Sanzenbacher gemachten Beobachtungen erwiinscht. Denn 
die in dem unterzeichneten Institut von Sanzenbacher** ausgefithrten 
Messungen haben gezeigt, daB bei der bekannten Methode zur Bestimmung 


* J. J.Thomson, Proc. Roy. Soc. London (A) 1869—1872, S. 63ff. 
** R. Sanzenbacher, Dissertation Stuttgart 1926. 
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des elektrischen Elementarquantums nach Millikan Quecksilbertrépfchen 
in einem Kondensator, in dem sich auch andere Trépfchen desselben Stoffes 
befinden, eine anormale Stabilitat zeigen, d.h. das gemaB der Thomson- 
schen Formel zu erwartende Hintiberdestillieren der kleineren Trépfchen auf 
die gréferen tritt im allgemeinen nicht auf. Erst wenn man besondere 
VorsichtsmaBregeln anwendet, vor allem, wenn die Quecksilberteilchen 
durch Verdampfen einer ganz frischen Quecksilbermenge in einem sehr 
reinen Gase hergestellt werden, bekommt man Teilchen, die gem&® der 
Thomsonschen Formel verdampfen, und die dann, auch wenn sie geladen 
sind, bis zu den kleinsten Radien herab normale Werte fiir das Elementar- 
quantum geben, wahrend die ,,stabilen‘‘ Teilchen scheinbar Subelektronen 
ergeben. Die eben erwihnte Behinderung der Verdampfung laBt vermuten, 
daB oberflachhiche Verunreinigung der verdampfenden Oberflaiche hierbei 
eine Rolle spielen kénnte. 

Gerade in Hinblick auf diesen Zusammenhang zwischen Unter- 
schreitungen des Hlementarquantums mit einer Anomalie des Dampf- 
druckes erschien eine direkte Priifung der Thomsonschen Formel nicht 
tiberfliissig. 


2. Plan der Versuchsanordnung. 


a) Trépfchenmethode. Mit Riicksicht auf die Verwertung der Messungen 
fir die genannten Verhaltnisse erschien es wiinschenswert, direkt an 
Trépfchen die Messungen vorzunehmen. Zu solchen Messungen ist ein 
Niederschlag notwendig, der aus lauter gleich groBen kugelférmigen 
Trépfehen besteht und der sich iiber eine gréBere Flache erstreckt. Zunachst 
mute also die Méglichkeit der Erzeugung eines solchen Niederschlags 
untersucht werden. Nachdem die Herstellung des gewiinschten Nieder- 
schlags durch Kondensation von heiBem Quecksilberdampf an Glasflachen, 
welche auf Zimmertemperatur sich befanden, kein befriedigendes Ergebnis 
hatte, wurde eine Glasfliche mit einer diinnen Schicht gefrorenen Queck- 
silbers tiberzogen. Beim Auftauen dieser Schicht lost sich diese dann in 
einem Niederschlag auf, der aus lauter nahe gleich groBen Quecksilber- 
tropfchen besteht, deren durchschnittliche GréBe von der Starke der 
gefrorenen Schicht abhingt. Zuniachst wurde untersucht, inwieweit 
Verunreinigungen den Verdampfungsvorgang beeinflussen; solche Ver- 
unreinigungen kénnen vor allem von der Unterlage, an welcher der 
Niederschlag haftet, herrithren. Die oben erwahnten Beobachtungen 
von Sanzenbacher ergeben die Wahrscheinlichkeit einer solchen Be- 


einflussung. 
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Um den Hinflu8 solcher Verunreinigungen festzustellen, wurden Nieder- 
schlige an gewohnlichen Glasplattchen, an Glasplattchen, welche zuvor in 
destilliertem Wasser ausgekocht waren und schlieBlich an Quarzglasflachen 
untersucht. Ebenso wurde das Verhalten des Niederschlags einerseits in einer 
vollkommen fettfreien Atmosphare und andererseits bei Anwesenheit von 
Fettdimpfen beobachtet. Aus den angestellten Versuchen 1a8t sich ein 
eindeutiges Bild der Erscheinungen nicht gewinnen. Immerhin kann ge- 
sagt werden, daB das Vorhandensein von Fettdimpfen die Verdampfungs- 
erscheinungen in keiner Weise andert. Dagegen verdampfen Niederschlage, 
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Fig. 1. Allgemeines Schema der Versuchsanordnung. 


welche an kurz zuvor ausgekochten Glasplattchen erzeugt wurden, wesentlich 
rascher als an solchen Glasflichen, welche dieser Prozedur nicht unter- 
worten waren. 


b) Kapillarmethode. Diese Versuche wurden nicht weiter gefithrt, da 
die experimentellen Schwierigkeiten sich immer mehr hauften und die 
Priifung der Thomsonschen Formel mit einer anderen Methode wesentlich 
einfacher erreicht werden konnte, nimlich durch Messung des Dampf- 
drucks an Menisken, welche sich in Kapillaren ausbilden. Die Oberflaiche 
des entstehenden Meniskus kann néherungsweise als kugelférmig betrachtet 
werden. Unter Beriicksichtigung der erreichten MeBgenauigkeit kann man 
von Korrektionen dieser Naherung absehen. Zur Herstellung verschiedener 
Kriimmungsradien bei einer einzigen Fliissigkeit wahrend derselben Messung 
wurde eine Kapillare benutzt, deren Durchmesser an verschiedenen Stellen 
verschiedene Werte hatte. Die Kichung, zu welcher nur ganz geringe Druck- 
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unterschiede noétig sind, konnte dabei mittels des Gewichtes des eigenen 
Dampfes der bei der Messung benutzten Fliissigkeit vorgenommen werden. 

c) Allgemeines Schema der Versuchsanordnung (Fig. 1). Zur Messung 
der Druckdifferenz zwischen gesattigtem Dampf iiber ebener und gekriimmter 
Flissigkeitsoberflache wurde bei den sehr kleinen Werten dieser Druck- 
differenz ein statisches Membranmanometer M mit sehr diinner und emp- 
findlicher Membran gewaéhlt. Die eine Kammer des Manometers muB 
mit der ebenen Fliissigkeitsoberflache (B), die andere mit dem Meniskus 
derselben Fliissigkeit in emer Kapillare (A) in Verbindung stehen. Die 
ebene Fliissigkeitsoberflache muS zum Zweck der Eichung und der Null- 
punktspriifung, der Meniskus in der Kapillare zum Zweck der Hichung 
und der Anderung des Kriimmungshalbmessers jeweils fiir sich gehoben 
und gesenkt werden kénnen. Ferner miissen die beiden Manometerkammern 
miteimander in Verbindung gesetzt und voneinander getrennt werden kénnen. 
Dabei ist vor allem zu beachten, daB bei der Trennung der Verbindung 
der beiden Manometerkammern keinerlei Gasreste frei werden, da ja alle 
Messungen in vollkommen luftleerer Atmosphire vorgenommen werden 
miissen. Die Ausschlige der die beiden Manometerkammern trennenden 
Membran wurden wegen der Kleinheit der Ausschlige mit optischen Inter- 
ferenzen gemessen. 


3. Versuchsanordnung vm evnzelnen. 


a) Das Manometer. Mit Riicksicht auf die Kleinheit der zu messenden 
Druckdifferenzen muBte eine méglichst grobe Membran Verwendung finden. 
Dies bedingte eine sehr stabile Konstruktion des Manometergehauses. 
Andererseits mu der Abstand der beiden zur Interferenz benutzten 
Platten P, und P, (Fig. 2) méglichst germg gehalten werden. Endlich 
muBte darauf Riicksicht genommen werden, dai der Kinbau der Membran 
unter moéglichster Schonung derselben vor sich ging und ein tadelloser 
luftdichter Abschlu8 der beiden Manometerkammern erzielt werden konnte. 
Aus vorstehendem ergab sich dann die Konstruktion des Manometers 
nach Fig. 2. 

b) Herstellung der Membran. Vorversuche mit Glmmermembranen 
ergaben, daB solche fiir den vorliegenden Zweck durchaus unbrauchbar 
waren. Besser geeignet erschienen Celluloidmembranen, auf deren Her- 
stellung in der Folge viel Sorgfalt verwandt wurde. 

Diinne Celluloidmembranen stellt man so her, dafi man emem Tropfen 
einer Celluloidlésung die Méglichkeit gibt, sich rasch und stark auszubreiten 
und dann das Lésungsmittel verdunsten liBt. Anfanglich geschah diese 
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Ausbreitung auf einer Wasseroberflache. Die so hergestellten Membranen 
nehmen aber gern geringe Luftreste aus dem Wasser auf. Wird dann das 
Manometer nach Hinbau der Membran ausgepumpt, so zerplatzen solche 
mikroskopisch kleinen Luftbléschen und zerstéren die Membran. Infolge- 
dessen wurde statt des Wassers eine Quecksilberoberflache benutzt. Auf 
die Reinheit des Quecksilbers und die Staubfreiheit der Oberflache desselben 
muBte besonders geachtet werden. Auch muBte fir gleichmaBige Ver- 
dunstung des Lésungsmittels gesorgt 
werden. 

Hine auf diese Art gewonnene 
Membran hatte eine ungefahre Starke 
von 1,5-10-4cem. Der Einbau in 


das Manometer erforderte groBe Vor- 
ee pa ea nye sicht. Am besten war Chatterton. ge- 

;. eignet ; dieser wurde auf den erwarmten 

Ring A in Fig. 2 aufgetragen und die Membran sogleich hernach aufgelegt 
und leicht beschwert, so daB sie nach Erkalten des Kittes fest und luftdicht 
auf dem Ring A haftete, was man leicht mit bloBem Auge feststellen konnte. 

c) Der ManometerabschluB. Die urspriingliche Absicht, die beiden 
Manometerkammern mittels eines gefetteten Glashahnes gegeneinander ab- 
zuschlieBen, mubte bald aufgegeben werden, da sich ergab, daB bei jeder 
Bewegung des Hahnkickens Luftreste frei wurden, welche einen Manometer- 
ausschlag verursachten, der ein Vielfaches des bei der Messung zu er- 
wartenden Ausschlages darstellte. Fett war also unbrauchbar. Der Ver- 
schlu8 wurde nun aus einem Hahn derart konstruiert, daB das Kiicken 
von oben mittels eines Triebes in das Hahngehause heruntergelassen werden 
konnte, wobei zunachst von der Annahme ausgegangen wurde, daB bei 
den geringen Druckunterschieden der sehr grofe Diffusionswiderstand in 
dem Kapillarspalt des Hahnes eine geniigende Absperrung bewirke. Die 
Richtigkeit dieser Voraussetzung konnte nicht gepriift werden, da sich er- 
gab, daB die Verhaltnisse nicht reproduzierbar waren. Es wurde nun ein 
FlissigkeitsabschluB ausgebildet, dessen Einzelheiten aus Fig. 1 ersichtlich 
sind. Auf diese Weise konnte ein zuverlissiger und gleichzeitiger AbschluB 
der beiden Kammern von der Pumpleitung und zugleich gegeneinander 
bewerkstelligt werden. 

d) Optische Eimrichtung und Beobachtung. Die Interferenzen ent- 
stehen zwischen den Platten P, und P, (Fig. 2). P, ist keilformig geschliffen, 
um stérende Reflexe an der oberen Flache zu verhindern. P, ist ein Galvano- 
meterspiegel, dessen untere Seite geschwarzt ist und der vor dem Zusammen- 


Uber die usw. auftretenden Dampfdruckinderungen. 229 


bau des Manometers auf die Membran aufgelegt wird. Die Platte P, ist 
auf emem Justiertischchen befestigt. Dann kénnen leicht durch keil- 
formige Gestaltung des Raumes zwischen den beiden Platten Interferenz- 
streifen gleicher Dicke hergestellt werden. Wenn nun die Membran unter 
dem Einflu8 einer Druckénderung sich bewegt, so andert sich auch die 
Starke dieses Keiles und das Auszéhlen der Anzahl der an einer Marke 
vorbeigewanderten Streifen gibt unter Beriicksichtigung der Wellenlange 
des benutzten Lichtes sofort das Langenma8 der Ausbuchtung der Membran. 
Dieses an sich einfache Auszihlen der vorbeigewanderten Streifen ist aber 
nur méglich, wenn keine Erschiitterung bei Beginn der Streifenwanderung 
dieselben zum Verschwinden bringt und wenn das Wandern so langsam 
vor sich geht, da das Auszéhlen itberhaupt méglich ist. Da sich ergab, 
daf bei richtiger Konstruktion und sorgfaltiger Betatigung des die beiden 
Manometerkammern trennenden Abschlusses diese Voraussetzungen erfiillt 
waren, konnte von der fiir den Notfall vorgesehenen Anwendung mehrerer 
Wellenlangen und der photographischen Aufnahme der mit Hilfe eines 
Geradsichtprismas spektral zerlegten Interferenzstreifen abgesehen werden. 
Vielmehr konnten alle Messungen allein mit der griinen Quecksilberlinie 5461 
vorgenommen werden, und es geniigte als optisches Hilfsmittel ein ein- 
faches Interferometer. Wegen der erwaihnten Empfindlichkeit der Membran 
gegen Erschiitterungen muften allerdings die definitiven Messungen in 
der Nacht nach Beendigung des StraBenbahnverkehrs zwischen 1 und 4 Uhr 
vorgenommen werden. 

Als MeBmarke diente ein kleiner Kreis, welcher auf der oberen inter- 
ferierenden Platte eingeadtzt war. Dieser Kreis hatte een Durchmesser 
von 2,5mm. Die interferierenden Platten liegen horizontal. Da aber aus 
praktischen Griinden die Beobachtung in horizontaler Richtung erfolgte, 
wurde der Strahlengang mit Hilfe eines oberflachenversilberten Spiegels 
um 90° abgelenkt. Die Befestigung dieses Spiegels an einem Kugelgelenk 
erleichterte die Justierung. 

e) Anordnung der Fliissigkeitsspregel. Die ebene Flissigkeitsoberflache 
wird am besten dadurch hergestellt, daB man ein weites Glasrohr B (Fig. 1) 
mit etwa 30mm Durchmesser wihlt, so daB in der Mitte desselben eine 
merklich ebene Obertlache entsteht. Das Rohr muf geniigend lang sein, 
um auch fiir die Hichung dienen zu kénnen. Die Kapillare A (Fig. 1) ist 
entweder konisch ausgebildet; dann hat man alle gewiinschten Kriimmungen 
innerhalb eines bestimmten Intervalls zur Verfiigung, kann aber den Durch- 
messer der Kapillare an jeder Stelle nur mit beschrankter Genauigkeit 
messen. Besser ist es darum, als Rohr A eine Anzahl fest miteiander 
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verblasener Kapillarstiicke von jeweils groBerem Durchmesser zu benutzen. 
Man hat dann nur wenige Kriimmungshalbmesser zur Verfiigung, kann 
dieselben aber mit aller wiinschenswerten Genauigkeit bestimmen. Oberhalb 
und unterhalb der Kapillare sind Rohre angebracht, welche denselben 
Durchmesser haben, wie das zur Herstellung der ebenen Oberflache dienende 
Rohr B, so da& man sowohl unten wie oben den Nullpunkt der Membran 
bestimmen kann. Die Fliissigkeit, an welcher die Messungen vorgenommen 
werden, wird auf einer 76cm hohen Quecksilberséule aufgeschittelt und 
die Bewegung der beiden Flissigkeitsspiegel wird dann durch Bewegen 
der beiden Hisenzylinder (Fig. 1) bewerkstelligt. 


4. Messungen und Resultate. 


a) Allgemevnes. Die Messungen wurden an _ Isovalerianséure 
(CH,),CHCH,COOH vorgenommen. Diese Substanz wurde gewahlt, 
weil sie einen passenden Dampfdruck hat, und weil sie den zum Auf- 
kitten der Membran benutzten Chatterton verhaltnismaBig nur wenig an- 
ereift. Trotzdem darf man, da Valerianséuredimpfe den Kitt immerhin 
noch etwas angreifen, das Manometer nur beschraénkte Zeit dieser Atmo- 
sphare aussetzen. Dies hat eine Nullpunktswanderung zur Folge, welche 
aber linear verlauft und tiber die Zeit der Messungen in ertraghchen Grenzen 
bleibt. Besonderes Augenmerk wurde einem guten Temperaturgleich- 
gewicht gewidmet. Da bei der ausgedehnten Apparatur immerhin mit 
der Méglichkeit gerechnet werden mute, daB durch eine geringe Unter- 
kithlung an beliebiger Stelle em Niederschlag von fliissiger Valeriansiure 
sich bilden kénnte, wodurch nattirlich jede Messung unméglich gemacht 
worden ware, wurde die Temperatur der Fliissigkeit in dem weiten Rohre 
und in der Kapillare gegeniiber der auf Zimmertemperatur befindlichen 
Apparatur etwas unterkthlt. Diese Unterkithlung geschah mittels eines 
wassergefiillten Thermostaten, welcher nach auSen hin vor jeder Warme- 
leitung sorgfaltig geschtitzt war. Das Wasser im Thermostaten wurde durch 
Riihren dfters gut durchgemischt. 

Die zwecks Hichung erzeugte Niveaudifferenz zwischen den ebenen 
Flissigkeitsoberflachen in den Rohren A und B (Fig. 1) wurde mit einem 
Kathetometer bestimmt. Bei den Messungen der Druckdifferenz zwischen 
gekrimmter und ebener Oberfliche war es vorteilhaft, den Meniskus im 
Rohr A und die ebene Oberfliche im Rohr B nur angenadhert auf gleiche 
Hohe einzustellen und die verbleibende Niveaudifferenz mittels des Katheto- 


meters zu bestimmen und bei der Auswertung der MeBergebnisse zu beriick- 
sichtigen. 
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b) Mefreihe I. Bei diesen Messungen war eine konische Kapillare in 
die Apparatur eingebaut, deren Durchmesser an den verschiedenen Stellen 
durch Messen und Wagen eines Quecksilberfadens bestimmt wurden. Die 
erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 wiedergegeben. In derselben bedeuten 
Spalte 1 die Zeiten, zu welchen die Ablesungen vorgenommen wurden. 
In Spalte 2 wird der jeweilige Ort des Meniskus festgelegt, um spiiter die 
GréBe des Kapillarhalbmessers an dieser Stelle bestimmen zu kénnen; 
letztere Werte sind in Spalte 9 eingetragen. Die Werte der,Spalte 5 werden 
nach der Messung aus dem Ergebnis der Hichung und unter Beriicksichtigung 
von Spalte 3 eingetragen. Spalte 6 enthalt die Nullpunktsausschlage des 
Manometers. Die durch Addition von Spalte 5 und 6 erhaltenen Werte 
findet man in Spalte 7. Zieht man diese Korrektionswerte in Spalte 7 
von den jeweils beobachteten Ausschligen in Spalte 4 ab, so erhalt man 
in Spalte 8 die tatsichlichen Ausschlige. Die Werte der Spalte 10 bekommt 
man als Produkt aus dem erhaltenen Ausschlag (Spalte 8) mit dem zu- 
gehérigen Kapillarhalbmesser (Spalte 9). Die Konstanz der Werte der 
Spalte 10 erlaubt emen Riickschlu8 auf die Genauigkeit der Messungen. 
Denn aus der Thomsonschen Formel 

Le 2 
Dah Ie 
folet, da fiir eine einzelne MeBreihe T'- d’/(d —d’) konstante GroBen sind: 


Ap = kr ‘oder’ Ap-1 = k, 


AD = 


d.h. das Produkt aus der’ Dampfdruckéanderung und dem zugehdérigen 
Kapillarhalbmesser oder, was dasselbe bedeutet, das Produkt aus Membran- 
ausschlag und Kapillarhalbmesser muf innerhalb jeder emzelnen MeBreihe 
konstant sein. Je geringer also die Streuung der Werte der Spalte 10 um 
den Mittelwert ist, desto gréBer ist die MeBgenauigkeit. 

c) MefBreihe II. Die Werte der Spalte 10 der Tabelle 1 schwanken 
um etwa 8%. Als hauptsichliche Fehlerquellen kommen im Betracht: 
Ungeniigende Bestimmung der Halbmesser der konischen Kapillare und 
storende Temperatureintliisse wihrend der Messung. Es wurde deshalb 
bei der zweiten MeBreihe ein Kapillarsystem benutzt, welches aus lauter 
zylindrischen Kapillarstiickchen bestand, die verschiedene Halbmesser hatten 
und miteinander verblasen waren. Zur Erhdhung des Warmeschutzes 
wurde die ganze Apparatur in Watte gepackt. 

In der Spalte 1 der Tabelle 2 finden wir wieder die Zeiten, zu denen 
die Ablesungen erfolgten. Die Spalten2 und 3 enthalten die Hohe des 
Niveaus in den Rohren A und B (Fig. 1). Die Zahlen stellen direkt die 
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am Kathetometer abgelesenen Werte dar. Aus Spalte 5 ergibt sich, in 
welchem Kapillarstiick sich der Meniskus wahrend der Messung befand ; 
die Spalte 11 liefert den dazugehérigen Kapillarhalbmesser. Die Differenz 
der Spalten 2 und 8 enthalt Spalte 4. Nach Beendigung der Messung wird 
Spalte 7 an Hand der Ergebnisse der Kichung und unter Beriicksichtigung 
der Spalte 4 ausgefiillt. Der Gang des Nullpunkts in Spalte 8 enthalt 
neben einzelnen direkt gemessenen Werten die iibrigen, welche durch 


Ausschlag in Streyenbreiten 


7 Yi id. 4 5 
Zeit in Stunden 
Fig. 3. Gang des Nullpunktes fiir die MefSreihe II. 
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Fig. 4. Ergebnisse der Eichung der Mefreihe II. 


Interpolation erhalten wurden. Spalte 9 ist durch die Summe von Spalte 7 
und 8 gebildet, wahrend Spalte 10 den tatsaichlichen Ausschlag als Er- 
gebnis der Ditferenz zwischen Spalte 6 und 9 enthalt. Spalte 12 enthalt 
wieder das Produkt aus Spalt: 10 und 11, und man-sieht, daB die MeB- 
genauigkeit im Vergleich zu den Messungen der MeBreihe I verbessert 
werden konnte. 

Der Gang des Nullpunktes und die Ergebnisse der Hichung und Messung 
sind in Fig. 8, 4 und 5 graphisch dargestellt. 

d) Die Empfindlichkeit des Manometers. Aus den Ergebnissen der 
MeBreihen I und II kann die sehr groBe Empfindlichkeit des benutzten 
Membranmanometers ausgerechnet werden. Wir entnehmen beispielsweise 
aus der MeBreihe I, daB eine Niveaudifferenz von 2,07 cm zwischen den 
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beiden ebenen Fliissigkeitsoberflichen in den Rohren A und B einen 
Membranausschlag von N’ = 14.5 Streifenbreiten bewirkt. Das Mano- 
meter mibt hierbei den Druck einer Dampfsaéule von h = 2,07 cm Hohe. 
Nun ist das Dampfgewicht der benutzten Isovaleriansiure bei Zimmer- 
temperatur rund 1,43 Dyn/Liter*. Daraus erhalt man das Gewicht eines 
Kubikzentimeters Dampfes zu 1,43- 10-3 Dyn. Hiner Niveaudifferenz von 
2,07 cm entspricht somit ein Druckunterschied von RA 2 Ass IG 
= 3,0- 10-3 Dyn/em?. Dem Vorbeiwandern eines einzigen Streifens vor 
der MeSmarke entspricht dann eine Druckdifferenz von 3,0 - 10—3/14,5 


19 
pede cee ccea eee 
4 + 


70 


10 20 30 Yr 40 


Fig. 5. Ausschlag N in Funktion yon 1/r fiir MeBreihe I. 
(N-1/r muf nach der Thomsonschen Formel konstant sein.) 


= 2,0: 10-4 Dyn/cm?. Bei einer MeBgenauigkeit von 4/,) Streifenbreite 
erhélt man also die sehr groBbe Manometerempfindlichkeit von 
210° Dyn/em* = rund1,5-10—* mm He = rund 2-10—" Atm. 


5. Vergleich mit der Thomsonschen Formel. 


Zur Priifung der Ergebnisse der Messungen vergleichen wir die ge- 
messenen mit den nach der Thomsonschen Formel berechneten Werten 
der Dampfdruckénderung. Wenn wir d’ gegen d vernachlassigen, lautet 
die Thomsonsche Formel Ap = T-d'/d-2/r. Andererseits ist gemaB 
der Eichung Ap = N/N’-h-d’-g, wobei N’ der Streifenausschlag bei 
der Eichung, h die Héhendifferenz der Fliissigkeitsspiegel bei der Eichung, 
N der gemessene Streifenausschlag und g die Schwerebeschleunigung ist. 


Daraus folgt ‘ 
N-h-d'-g d’.2 N’.T-2 
ee = 6 f- oder Nor = = - 

WN’ Care. A tae h-g-d 
* Berechnet aus Sattigungsdampfdruck (Landolt-Bérnstein, 5. Aufl., 
S. 1366) und Molekulargewicht. 
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Dabei enthalt die linke Seite nur gemessene, die rechte Seite auBer den 
Kichungswerten nur bekannte Werte. Diese bekannten Werte T und d 
nehmen wir aus Landolt-Boérnstein wie folgt: 

Oberflichenspannung der Isovalerianséure gegen den eigenen Dampf 
bei 18,6°C T* = 25,9 Dyn/cm, Flissigkeitsdichte d** = 0,94 g/cm. 
Damit erhalten wir dann fiir die rechte Seite obiger Gleichung 0,408, 
wihrend der gemessene Wert 0,384 ist (Tabelle 2, Spalte 12). Die 
Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung ist in Anbetracht 
der Schwierigkeiten der Messung recht befriedigend. 


Schlup. 

Vorliegende Arbeit wurde am physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule Stuttgart ausgefiihrt. Ich ergreife gern die Gelegenheit, auch 
hier meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Regener, meinen auf- 
richtigen Dank zum Ausdruck zu bringen fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir das rege Interesse, welches er derselben jederzeit entgegengebracht 
hat. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich fiir die 
Gewahrung von Mitteln fir die Untersuchungen. 


Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Stuttgart. 


* Landolt-Boérnstein, 5. Aufl., S. 236. 
** Hbenda S. 372. 
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Uber Anderung der elektrischen Leitfahigkeit von Platin 
bei Entgasung im Hochvakuum und nachfolgender 
Beladung mit Wasserstoff. 

Von Klara Weil in Wien. 

Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juni 1930.) 


Es soll untersucht werden, inwieweit die Anderung der elektrischen Leit- 

fahigkeit eines Platinbandes bei dessen Entgasung im Hochvakuum durch 

nachfolgende Beladung desselben mit Wasserstoffgas wieder riickgingig ge- 

macht werden kann und welche Rolle die Aktivierung des Pt bei diesem 
Vorgang spielt. 

I. Hinleitung. Mit der jeweiligen Gasbeladung andert sich auch 
der Widerstand der Metalle. Es entsteht die Frage, ob und in welcher Weise 
die in dem Metallgefiige enthaltenen Gasmolekeln dessen Widerstand 
beeinflussen. Nach all den Theorien, die sich mit der Struktur der Metalle 
befassen, muB der Widerstand des Metalles durch die in ihrem Gefiige 
absorbierten Gasmolekeln erhéht werden, sei es, dafB sie die Beweglichkeit 
der Elektronen herabsetzen, indem sie den fiir deren Durchgang freistehenden 
Metallraum vermindern, oder da& sie den Ubergang der Elektronen von 
einer Quantenbahn in dem einen Atom zu einer im Nachbaratom erschweren, 
weil dann dieser Elektronenitibergang zwischen verschiedenartigen Atomen 
schwieriger zustande kommt. 

Hine Reihe experimenteller Arbeiten* sucht die Widerstandsinderungen 
zu ermitteln, welche das Metall durch Gasaufnahme bzw. -abgabe erfahrt. 
Der Gasgehalt des Metalles wird durch Evakuieren und auch durch Gas- 
einlaB in den ihn umgebenden Raum, sowie durch besondere Glihverfabren 
(Aktivierung des Metalles**) geaéndert und die auftretenden Widerstands- 
anderungen unter sonstigen konstanten Bedingungen messend verfolgt. 
Die Versuche wurden hauptsiachlich an den Edelmetallen Pt und Pd aus- 
gefiihrt, um die stérenden Einfliisse chemischer Veranderungen zu ver- 
melden. 

Fiir Palladium stimmen die meisten Untersuchungen beziiglich einer 
gesetzmaiBigen Abhangigkeit des elektrischen Widerstandes vom Gasgehalt 
in ihren Ergebnissen tiberein. Die Widerstandsiinderungen sind sehr grob, 
sie ergaben bei H,-Absorption eine Erhéhung des Widerstandes auf das 
doppelte des Anfangswertes, und diese Widerstandserhéhung konnte dann 


* Literaturangaben bei A. Puodziukynas, ZS. f. Phys. 46, 253, 192%. 
** M.A. Schirmann, Phys. ZS. 27, 748, 1926. 
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bei der Entgasung wieder ganzlich riickgingig gemacht werden*. Doch 
hat diese enorme Gasaufnahme und -abgabe auch eine Strukturaénderung 
des Palladiums zur Folge, die sogar mit freiem Auge leicht sichtbar ist. 

Beim Platin hingegen ist nach entsprechender Vorbehandlung (Re- 
kristallisation) mit Strukturanderungen héchstens im Ausma einer durch 
die Gasaufnahme bzw. -abgabe eintretenden Anderung der Atomabstande 
zu rechnen. Es ist eine bekannte Tatsache, da8 Platin nur sehr kleine 
Gasmengen zu absorbieren imstande ist. Aber auch diese klemen Gasmengen 
aus dem Platin auszutreiben, ist auBerordentlich schwierig, es erfordert 
eine weitgehende Vervollkommnung der Vakuumtechnik, und auBerdem 
besteht dann immer noch die Gefahr, daB die erfolgte Gasabgabe zuriick- 
gebildet wird, da alle Teile der Apparatur in gewissem Ausmafe als Gas- 
quellen anzusprechen sind und wieder eine Gasbeladung des nunmehr 
aktivierten Versuchsdrahtes bewirken kénnen. Dieser Sachverhalt laBt 
begreiflich erscheinen, weshalb alle bisherigen Versuche mit Platin wider- 
sprechende Resultate zeitigten. So erhielten H. Kleine** und K. Benne- 
witz und P. Giinther*** mit fortschreitender Entgasung immer Wider- 
standsabnahme; dagegen beobachteten R. Suhrmann**** und K. Herr- 
mannj die entgegengesetzte Abhangigkeit. 

Il. Gang der Untersuchung und deren Ergebnisse. Der 
Zweck vorlegender Untersuchung +} war, die Versuche von H. Kleine ttf, 
die am hiesigen Institut ausgeftthrt wurden, weiter fortzusetzen. Die zu 
den nachfolgenden Versuchen benutzte Hochvakuumanlage war die von 
H. Kleine, an der nur einige, meist unwesentliche Anderungen vorgenommen 
wurden. 

Als Vorvakuumpumpe diente eine Wasserstrahl- und eine Olstiefel- 
pumpe, die im Vorvakuum einen Druck von 8 bis 4mm aufrechterhielt. 
Das Hochvakuum stellte ein Quecksilberdampfstrahlpumpenageregat 
aus Quarz her. Zur Druckmessung diente ein Mac Leodsches Vakuummeter, 
dessen MeBbereich von 1 - 10—% bis 6 - 10-6 Hg reichte. Noch bessere Vakua 
wurden aus der Lange des in der MeBkapillare hangenbleibenden Hg-Fadens 
geschatzt. Das Hochvakuum war von den iibrigen Teilen der Apparatur 
durch einen Hg-Barometerverschlu8 abgeschlossen. Die Glasverbindungen 


* A. Puodziukynas, l.c. 

** H. Kleine, ZS. f. Phys. 33, 391, 1925. 
*** K. Bennewitz und P. Giinther, ZS. f. phys. Chem. 111, 257, 1924. 
weet K Suhrmatn ; ZS. 4d. Phys, 29:1. 1923: 

{ K. Herrmann, Ann. d. Phys. 77, 503, 1925. 

+t Welche von Fr. Dr. M. A. Schirmann angeregt und geleitet wurde. 
ttt H. Kleine, l.c. 8.5. 
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wurden moglichst kurz und breit gehalten, um die Pumpgeschwindigkeit 
voll ausnutzen zu kénnen. 

Da fiir die Versuche am Pt-Band die dauernde Erhaltung hochster 
Vakua von besonderer Wichtigkeit war, mufte dafiir Sorge getragen werden, 
daf keine Hahne, Schliffe oder Metallteile, die fiir Gasabgabe hauptsachlich 
in Betracht kamen, im Hochvakuumraum vorhanden seien. Derartige 
Fehlerquellen kamen also nicht in Betracht, so da8 nur noch die Gasabgabe 
der Glaswinde zu vermeiden war. Da die von den inneren Glaswainden 
adsorbierten Gase sowie die an denselben haftende Wasserhaut durch an- 
dauerndes Pumpen im Hochvakuum nicht zu entfernen sind, was aus der 
raschen Verschlechterung hoher Vakua in dem durch den Barometer- 
verschlu8 abgesperrten dichten Hochvakuumraum leicht zu ersehen ist, 
wurde zur Entgasung der Glaswainde die Schirmannsche Methode der 
»elektrodenlosen Entgasung’‘* (durch lonenbombardement) angewendet. 
Diese besteht darin, da an die Glaswainde der Apparatur an beliebigen 
Stellen AuBenelektroden fiir hochfrequente Hochspannung angelegt werden, 
so daf im Roéhreninnern ein hochfrequentes elektrisches Wechselfeld hervor- 
gerufen wird. Die Hg-Dampfionen im Innern der Apparatur, die nun durch 
das Feld beschleunigt werden, lésen durch ihr Anprallen an die Glas- 
winde die dort haftenden Gasmolekeln los und besorgen dadurch die 
Entgasung der Glaswande. 

Das Ausfrieren der Hg-Dampfe durch flissige Luft eriibrigte sich, 
da die diesbeziiglichen Versuche von H. Kleine erwiesen haben, daB 
Hg-Dampfe auf die Leitfahigkeit des Platins gar keinen Einflu8 haben. 
Auf die Entgasung des Versuchsrohres durch Erhitzen wurde mit Riicksicht 
auf die oben erwaihnte zweckmaBigere Entgasungsmethode verzichtet, 

Die Dimensionen des VersuchsgefaiBes (Lange 13,5 cm, Breite und Hohe 
7 cm) waren darum so gewahlt, damit der unmittelbare HinfluB8 der GefaB- 
winde, d.h. die Gasabgabe auf das Versuchsband vermindert werde. Die 
Versuche wurden an einem Pt-Band ausgefiihrt, dessen Lange 18 cm, Breite 
1mm und Dicke 0,01 mm betrug. An die Enden dieses Bandes waren 
kurze, dicke Pt-Drahte (0,5 mm Durchmesser) angeschweift, mittels welcher 
das Versuchsband in das Versuchsrohr eingeschmolzen wurde, und zwar 
so, daB von den Hinschmelzdrahten nur ganz wenig in den Versuchsraum 
hineinragte. AuBen waren an die Pt-Drahte Kupferdrahte von 3 mm Dicke 
angeschweiBt. Aus solchen 8 mm dicken Kupferdrahten bestanden auch alle 
Zuleitungen zu der MeBbriicke. 


* M.A. Schirmann, Phys. ZS. 25, 631, 1924; 27, 660, 1926. 
16* 
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Die Widerstandsmessungen erfolgten an einer Wheatstonschen 
Briicke von 8m Lange. Als Vergleichswiderstand diente ein Prazisions- 
widerstand yon 1 Ohm. Die Briickenmessungen geschahen mit einem 
Galvanometer von einer Empfindlichkeit von 9-10—7Ohm/pars. Der 
Gleichstrom fiir die Briickenmessungen hat eine Stérke von 20 mA nie 
iiberschritten. Die eigentliche Widerstandsmessung erfolgte auf die Weise, 
daB& aus je 18 Messungen ein Einzelwert als Mittelwert errechnet wurde. 
Der MeBfehler betrug weniger als 2-10-%Ohm. Vor Ausfithrung der 
Messungen wurde immer abgewartet, bis das Versuchsband mit dem AuSen- 


raum ins Warmegleichgewicht (Zimmertemperatur) gekommen war. 


Die Versuche von H. Kleine haben ergeben, daB durch bloBe Evakuation 
der Versuchsapparatur keine Widerstandsinderung des Platins zu erreichen 
ist; d. h. daB der geringe Gasgehalt des Platins so stark an das Metall ge- 
bunden ist, dafi das Abpumpen als allemiges Entgasungsmittel nicht ge- 
nigend wirksam ist; dazu ist vielmehr die Aktivierung des Metalls not- 
wendig. Unter Aktivierung eines Metalls versteht man ein Verfahren*, 
das eine solche ,,Auflockerung des Metallgefiiges bewirkt, daB ein Dit- 
fundieren von Gasteilchen durch das Metall in hohem MaBe erleichtert 
wird. Dieses Aktivierungs- bzw. gleichzeitige Entgasungsverfahren besteht 
in oftmalgem intermittierendem Glihen im Hochvakuum bei standigem 
Betrieb der Hochvakuumpumpe. Die durch die Aktivierung bewirkte 
,» Lockerung™ des Metallgefiiges erméglichte erst dessen Gasabgabe. Gleich- 
zeitig mit der Gasabgabe trat eime Widerstandsinderung ein und zwar 
eine Abnahme des Widerstandes, die nachweisbar eine Folge der Entgasung 
des Platindrahtes war. 

Die vorliegenden Versuche bezweckten erstens eine Reproduktion 
der Kleineschen Resultate, d.h. es sollte das bereits einmal gegliihte 
(rekristallisierte) Metall mittels intermittierendem Glithen im Hochvakuum 
méglichst weitgehend aktiviert und entgast werden. In diesem vorgeriickten 
Entgasungszustand, aus der Widerstandsanderung erschlossen, sollte dann 
zweitens eine Gasbeladung des Drahtes vorgenommen werden, und zwar 
entweder durch Zufithrung von Gas (H,) in statu nascendi und Gliihen 
in diesem Gase bei Atmospharendruck, oder wenn dieses Verfahren sich als 
zu wenig wirksam erweisen sollte, auf elektrolytischem Wege. Doch da 
sich das erste Verfahren als voll wirksam erwiesen hatte, wurde von der 


Anwendung des zweiten Verfahrens im Laufe dieser Untersuchung ab- 
gesehen. 


* M.A.Schirmann, Phys. ZS. 27,.749, 1928. 
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Zu Beginn der Versuche wurde die Apparatur sorgtaltig entgast. Als 
die Glaswinde beim Stehen im Hochvakuum nur mehr ganz minimale 
Gasmengen abgaben, wurde das Versuchsgefi® mit dem Platinband an- 
geschmolzen. 

Das erste Ziel der Versuche war, das Pt-Band im aufersten Hochvakuum 
zur Gasabgabe zu veranlassen. 

Nach Festlegung des Anfangswertes wurde rasch nacheinander evakuiert. 
Zuerst auf Wasserstrahlvakuum, wobei keine Widerstandsanderung er- 
folgte, dann auf Hochvakuum; dabei war eine geringe Widerstandserhéhung 
von 1-10~? Ohm zu verzeichnen, was wahrscheinlich auf Rechnung der 
nur im Hochvakuum zu entfernenden Wasserhaut zu setzen ist*. Nach 
mehrmaliger wiederholter elektrodenloser Entgasung, deren (resamtdauer 
45 Minuten betrug, nahm der Widerstand ohne Gliihen im Hochvakuum 
ein wenig ab. 

Nun wurde Wasserstoff, der durch Elektrolyse entwickelt und nachher 
noch sorgialtig geremigt und getrocknet war, in die Apparatur eingelassen. 
Im Wasserstoff von Atmosphiarendruck blieb der Widerstand wesentlich 
unverandert. Nachdem das Platinband versuchshalber einige Tage in 
H,-Atmosphare gestanden war, wurde es 2 Stunden lang in Wasserstoff 
(bei emem Druck von 760 mm Hg) auf hohe Temperaturen (helle Rotglut) 
gegliht (maximale Stromstirke 4,6 Amp.), um bei spéterem Gltthen im 
Hochvakuum eventuell eintretenden Strukturanderungen dadurch vorzu- 
beugen, daB die vollstandige Rekristallisation bereits vor Beginn der eigent- 
lichen Versuche veranlabt wurde. Dabei ist eine kleine Widerstandserhéhung 
eingetreten. Dieser Widerstandswert ist somit als Anfangswert fiir die eigent- 
liche Versuchsreihe anzusehen. Es wurde dann evakuiert, die Glaswainde 
neuerlich entgast. Der Widerstand blieb innerhalb der Fehlergrenzen 
konstant. 

Nun wurde mit der Entgasung des Platinbandes begonnen. Wahrend- 
dessen stand die Hochvakuumpumpe ganztigig in Betrieb; bei Nacht 
wurde der Hochvakuumraum durch den Barometerverschlu8 abgesperrt. 
Das Pt-Band wurde durch Glithen mittels Gleichstrom und zwar fortlaufend 
mehrere Tage und jedesmal durch mehrere Stunden durch hohe Temperaturen 
unter wechselnden Abkiihlungen nach der im vorhergehenden beschriebenen 
Aktivierungsmethode vorbehandelt. Die Glithstromstarke wurde im Anfang 
zu 1,8 bis 1,4 Amp. gewahlt (schwache Rotglut). Der Widerstand des 
Pt-Bandes nahm wihrend der durch die Aktivierung bedingten Entgasung 
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langsam, aber stindig ab. Bei erhdhter Glihtemperatur, die der gréferen 
Stromstirke von 1,6 bis 1,8 Amp. entsprach (helle Rotglut), ging der 
Widerstand sogar stark zuriick. 

Nach 12 Stunden Gesamtgliihdauer betrug die Widerstandsabnahme 
1% des Anfangswertes. Sehr interessant war die Beobachtung, daB bei 
geschlossenem BarometerverschluB tiber Nacht der Widerstand des nun- 
mehr stark aktivierten Versuchsbandes immer regelmaBig um 2 bis 3 - 10-32 
wieder zunahm, was nur von der im abgeschlossenen Hochvakuumraum 
begiinstigten Gasbeladung herriihren konnte (Tabelle 1). 

Tabelle 1. 


Widerstandsanderungen im Verlauf der ersten Entgasungsperiode 
(vgl. Fig. 1). 


{| Zeit Widerstand 
Behandlung des Drahtes ! aa Obed 

| | 
Vor der Entgasung . . 33 eee = |: 1,0871 
Nach der ersten Entgasung. i | Gesamtgliihdauer 5 | 1,0313 
Nach blofem Stehen im Hochvakuum bei | 

geschlossenem Barometerverschlu8 . |, Dauer 12 | 1,0336 

Nach der zweiten Entgasung . . . || Gesamtglihdauer 5 |  1,0285 
Nach blofem Stehen im Hochvakuum . | Dauer 10 1,0312 
Nach der dritten Entgasung . . || Gesamtglihdauer 3 | 1,0257 


In diesem Stadium der Untersuchung brach eine der auBeren Schweib- 
stellen Pt—Cu ab. Damit die Kontinuitat der Versuchsreihe nicht gestért 
werde, wurde nun ein Hg-Kontakt hergestellt, dessen Gesamtwiderstand 
(der selbstverstandlich in Rechnung gezogen wurde) 16 - 10—-? Ohm betrug 
und der sich — vorher tiberpriift — im ganzen Verlauf der weiteren Unter- 
suchungen als ganz zuverlassig erwies. Nach fortgesetzter Entgasung 
war eine neuerliche Widerstandsabnahme von 2,5°% zu verzeichnen. Die 
Abnahme des Widerstandes und dessen Verlauf wahrend der ganzen Ent- 
gasungsperiode ist aus Fig. 1 ersichtlich. 

Nach Beendigung der Entgasung blieb das Band bei geschlossenem 
Barometerverschlu8 noch eine Woche im Hochvakuum; wahrend dieser 
Zeit war eine weitere kleine Widerstandsabnahme des aktivierten Materials 
zu beobachten. Das Vakuum verschlechterte sich in dieser Woche im 
Ganzen nur um 1-10~* mm Hg, ein Zeichen der weitgehenden Entgasung 
nicht nur der Apparaturwinde, sondern auch des Versuchsbandes. 

Im Laufe der Entgasung nahm der Gesamtwiderstand des Pt-Bandes 
im Ganzen um mehr als 3,5°% ab. Bei Kleine war die Widerstandsabnahme 
des Pt-Drahtes mehr als 10°%; der Grund fiir diesen Unterschied ist darin 
zu suchen, daB bei annahernd gleichem Gesamtwiderstand unser Versuchs- 
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band eine viermal kleinere Masse hatte, weshalb selbstverstandlich weniger 
Gas abgegeben werden konnte. Der kontinuierliche Verlauf der Wider- 
standskurve (siehe Fig. 1) ist durch einen Sprung unterbrochen. Uber die 
Natur dieses Sprunges haben wir bei der spiteren Wiederholung der Ent- 
gasung Aufschliisse zu erhalten versucht. 

Es wurde nun eine weitere Entgasung nicht mehr vorgenommen, da 
zu erwarten war, daf der bisher erreichte Entgasungszustand des Versuchs- 
bandes eine Gasaufladung desselben schon in geniigendem MaBe ermOglichen 
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Fig. 1. 
Abnahme des elektrischen Widerstandes von Pt-Band wihrend 
der Entgasung mit der Zeit. 


© Werte, gemessen nach der Aktivierung © Wasserstoff-EinlaB 
@ Werte, gemessen am folgenden Tag + Vgl. 8.242 und 8. 246. 


x Der neue Kontakt angebracht 


werde. Da die vorhergehende Aktivierung des Versuchsbandes eime not- 
wendige Bedingung fiir die Gasbeladung ist, zeigt der frither ausgefiihrte 
Versuch, bei dem zum Zwecke der Rekristallisation das Versuchsband 
ohne vorherige Aktivierung in H, mehrere Stunden bei heller Rotglut 
gegliiht wurde, wobei sich der Widerstand beinahe gar nicht geandert hat. 
Die Gasbeladung erfolgte in iiblicher Weise durch Glithen des Versuchs- 
bandes bei verhaltnismaBig hohen Gasdrucken. Von elektrolytischer Gas- 
beladung des Versuchsbandes wurde, da die genannte Methode schon 
erfolgreich war, abgesehen. 

Zum Zwecke der Gasbeladung wurde nun Wasserstoff, der nach der 
bereits oben erwihnten Methode hergestellt war, also in statu nascendi, 
in die hochevakuierte Apparatur eingelassen und zwar bis zu einem Druck 
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von 250 mm Hg; der Widerstand blieb bei kaltem Draht innerhalb 10 Tage 
im Mittel derselbe, jedoch mit groBen Schwankungen, um 4: 10-3 Ohm, 
also auBerhalb der Fehlergrenze. 

Dann wurde das Platinband geglitht (Druck 250 mm Hg), und zwar 
viel schwacher, als das bei den vorhergehenden Glithungen der Fall war, 
da auf den neu angebrachten (gekitteten) Hg-Kontakt Riicksicht genommen 
werden mute; das sehr schwache Gliihen war auch in Hinsicht auf eine 
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Fig. 2. 
Widerstandszunahme nach dem Gliihen in Hj-Atmosphare (Druck 250 mm Hg). 
Widerstandsabnahme mit der Zeit zuerst in Hj-Atmospiire 
(Druck 250 mm Hg), hernach in Hochvakuum. 


———— Gliihen in Wasserstoff 
WS Evakuieren auf Hochyakuum. 


dadurch vermiedene etwaige Strukturénderung giinstig. Trotzdem ist nach 
dem Glithen im Wasserstoff der Widerstand erheblich gestiegen, und zwar 
beilaufig um 1°% des Gesamtwertes (Fig. 2). Diese Widerstandserhéhung ging 
dann wieder in der nachsten Zeit fast ganz zuriick; in 2 bis 8 Tagen war 
ein angenahert konstanter Wert erhalten und zwar ein etwas hoherer als 
der Ausgangswert, der beim bloBen Evakuieren auf Hochvakuum nur mehr 
um sehr wenig zuriickging (Fig. 2). Das auf diese Weise vom Pt auf- 
genommene H,-Gas war also nur leicht gebunden; ein Umstand, der darauf 


hinweist, da es sich hier um keine stabile ,,Pt-H,“-Verbindung handeln 
kann*. 


* Vel. A. Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 88, 103, 451, 1914: K. Bennewitz 
und P. Giinther, ebenda 111. 257, 1924. 
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Nun muften die Versuche wegen der Sommerferien unterbrochen 
werden, und da es nicht ratsam war, die Apparatur die ganze Zeit hindurch 
ohne Aufsicht mit Wasserstoffgas gefiillt stehen zu lassen, wurde die 
Apparatur mit getrockneter Luft von 1 Atm. gefiillt. Beim LufteinlaB 
erhéhte sich der Widerstand ein wenig. Durch diese VorsichtsmaBnahme 
war nun aber die Versuchsreihe gestért und ein unregelmiiges Verhalten 
des Widerstandes bei der Wiederaufnahme der Untersuchungen nach 
langerer Unterbrechungsdauer zu erwarten. 

Obwohl die im vorhergehenden beschriebenen Versuchsreihen bereits 
eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen den vorliegenden und den 
Kleineschen Versuchen zeigten, sollten doch in den folgenden Unter- 
suchungen noch Aufschliisse iiber den Sprung der Entgasungskurve 
Fig. 1 zu erhalten versucht werden, weshalb die Versuchsreihe wieder- 
holt wurde. 

Es wurde nochmals evakuiert und das Versuchsband durch inter- 
muittierende Glihungen aktiviert bzw. entgast. Mit der fortschreitenden 
Entgasung nahm der Widerstand ab, doch auBerte sich inzwischen der 
stérende HinfluB der Unterbrechung der Versuche, des Lufteinlasses und 
emer vortibergehenden Undichtigkeit des Barometerverschlusses darin, 
daf in der ersten Halfte der Entgasung der Widerstand des Versuchsbandes 
éfters, im ganzen dreimal, sprunghaft zunahm. Im weiteren Verlauf der 
Entgasung erhielt die Widerstandsabnahme wieder ihren, noch von den 
Kleineschen Versuchen her bekannten regelmaBigen Verlauf. 

Erst nachdem der Gesamtwiderstand um weitere 29% des Antangs- 
wertes zuriickgegangen war, wurden die Versuche abgeschlossen. 


Zur Entgasung des Platinbandes wurde ein Verfahren verwendet, 
das auch bei anderen Metallen (z. B. Pd) und zuerst am Wolfram* zum 
gleichen Zwecke angewandt wurde. Analog diesen Untersuchungen war 
das Resultat des Verfahrens eine Entgasung des Versuchsbandes, die mit 
einer Abnahme des elektrischen Widerstandes verbunden war. DaS es sich 
dabei tatsichlich um eine Gasabgabe handelt, war daraus ersichtlich, dab, 
wenn das Entgasungsverfahren auch nur eine kurze Zeit im abgesperrten 
Raum — von der Hochvakuumpumpe getrennt — angewendet wurde, 
der Druck, der zu Anfang des Versuchs weniger als 1-10~% mm Hg 
betrug, im Verlauf desselben um einige Zehnerpotenzen grober wurde, 
was in Anbetracht der gut entgasten Apparatur (Blndversuche an 
gut entgastem Glas allein zeigten eine solche Druckerhéhung nicht) nur 


* M.A. Schirmann, l.c. 
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auf die durch das Verfahren veranlaBte Gasabgabe des Drahtes zuriick- 
zutiihren ist. 

Fig. 1 zeigt den Verlauf der Zeit-Widerstandskurve wahrend der Ent- 
gasung, aus dem zu ersehen ist, daB die Widerstandswerte, gemessen nach 
dem Hinstellen des Glithverfahrens unmittelbar nach dem Erkalten des 
Versuchsbandes meistens kleiner sind als die Widerstandswerte, die an 
den darauffolgenden Tagen vor Beginn der Entgasung gemessen wurden. 
Diese partiellen Widerstandserhdhungen kénnen nur der Gasbeladung 
zugeschrieben werden, der das bereits aktive Versuchsband beim Stehen 
im abgeschlossenen Hochvakuumraum ausgesetzt war. 


Widerstara ir Ohi 


7 10 20 30 40 50 
Glihdauer in Stunden 


Fig. 3. 
Abnahme des Widerstandes mit der Gliihdauer. 
* Vel. S. 242 und S. 246. 


Die Abhangigkeit des Entgasungszustandes des Drahtes und damit 
gleichlaufend die Abhangigkeit der Widerstandsabnahme von der Dauer 
der Entgasung ist eine lineare (Fig. 8), ttbereinstimmend mit den Kleine- 
schen Resultaten. 

Bei der Gasbeladung war wieder zu sehen, daB das Platin in seinem 
Verhalten keme Abweichung von den anderen Metallen zeigt. Obzwar 
wegen der oben erwahnten Nebenumstande das Glithen des Bandes in Wasser- 
stoff mcht in dem MaBe erfolgen konnte, wie es urspriinglich beabsichtigt 
war, betrug die Widerstandserhéhung 1°% des Gesamtwertes. Diese Wider- 
standserhéhung ging dann wohl in zwei Tagen zuriick, was nunmehr auf 
eine lockere Bindung der Gasmolekel in dem Versuchsband riickschlieBen 
laBt. Die Abnahme des Widerstandes, die von selbst erfolgte, ist aus Fig. 2 
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ersichtlich, die Kurve ist stark asymptotisch, und ihr Verlauf wurde durch 
das Abpumpen auf Hochvakuum nicht mehr beeinfluBt. 

Aus dem Verlauf der darautfolgenden Entgasungsperiode ist ersichtlich, 
dai das Auftreten von sprunghaften Widerstandszunahmen durch die 
Aufnahme von Gasmoleken in das Drahtgefiige bedingt war, deren 
Ansammlung in der Nahe des Versuchsbandes durch zufallige Neben- 
umstande ermédglicht wurde. 


Zusammenfassung. 


Kin Pt-Band wurde dadurch aktiviert bzw. entgast, daB es im Hoch- 
vakuum oftmalig intermittierend geeliiht wurde. 

1. An einem so aktivierten (entgasten) Pt-Band wurden im Verlauf 
der Entgasung im Hochvakuum Abnahme des elektrischen Widerstandes 
des Bandes und bei Gasbeladung desselben in Wasserstoff von 250 mm Hg 
Zunahme des elektrischen Widerstandes festgestellt. 

2. Das entgaste Pt-Band, das um 3,5% seines elektrischen Ausgangs- 
widerstandes abgenommen hatte, erhdhte bei der Wasserstoffbeladung 
seinen Widerstand um 1%, um dann bei weiterer Entgasung noch einige 
Prozente des in wasserstoffbeladenem Zustande gemessenen Widerstandes 
abzunehmen. 

3. Das aktivierte Pt-Band konnte im entgasten Zustand leicht zur 
Wasserstoffaufnahme gebracht werden und gab im wasserstoffbeladenen 
Zustand ebenso leicht wieder das Wasserstoffgas ab, was wiederum aut 
Unwahrscheinlichkeit einer stabilen Pt-H,-Verbindung schlieBen 1laBt. 

Die einzelnen Versuchsreihen stimmten qualitativ nicht nur mit den 
Kleineschen, sondern auch untereinander iiberein und legten den Schlub 
nahe, da die Anderungen des elektrischen Widerstandes mit dem Gas- 
gehalt von der Hinlagerung der Gasmolekeln direkt herriihren, nicht aber 
von etwaigen bedeutenderen Strukturveranderungen. 


Wien, III. physikalisches Institut der Universitat. 
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Bestimmung der adsorbierten 
Gashaut an Metalloberflachen durch Wagung. 


Von I. Strohhiacker in Stuttgart *. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Juni 1930.) 


Die Adsorption einer Einmolekiilschicht wird zum ersten Male mit Hilfe einer 
hochempfindlichen gleicharmigen Waage nachgewiesen und die Langmuirsche 
Theorie der Adsorption damit bestitigt. Die Messungen an einer Goldfolie 
von 5,6 . 10-3 mm durchschnittlicher Dicke und 762 cm? freier Oberflache zeigen, 
daB diese Goldoberflaiche in getrockneter Luft von 735 mm Hg Druck und 18° C 
innerhalb 40 Stunden eine (3,51 + 0,1).10-5g schwere Luftmenge adsorbiert 
und sie innerhalb 30 Stunden in einem Hochvakuum von etwa 10°°mm Hg 
Druck wieder ganz abgibt. Diese Gasmenge entspricht einer monomolekularen 
Adsorptionsschicht. Beim Ausgliihen im Hochvakuum scheint eme Gasabgabe 
der Folie nicht stattzufinden. 


Die Adsorption von Gasen und Dampfen an festen Oberflachen ist 
in den letzten Jahren sehr haufig Gegenstand eingehender Berechnungen 
und Messungen gewesen. Samtliche Theorien der Adsorptionserscheinungen 
machen sich allmahlich die Grundannahme der Langmuirschen Ad- 
sorptionstheorie** zu eigen, da in den Fallen remer Adsorption (ohne 
Absorption oder Chemosorption) eme. Einmolekiilschicht adsorbiert wird. 
Langmuir*** selbst ist bis jetzt der einzige**** gewesen, der durch 
Messungen nach der vielfach benutzten volumetrischen Methode diese 
Annahme eimwandfrei gepriift und bestatigt hat. Ein gewichtsmaBiger 
Nachweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme hegt aber noch nicht vor. 

Wohl gelang es Warburg und Ihmoriy, mit einer selbstgebauten 
femen \Waage die im Vergleich mit einer Einmolekiilschicht sehr dicke 
Wasserhaut auf Glas zu wagen. Die Empfindlichkeit und Belastbarkeit 
ihrer Waage reichte jedoch nicht aus, um auch die auf Platin adsorbierte 
Wasserhaut durch Wagung nachzuweisen. 

Spatere Messungen mit Hilfe hochempfindlicher Waagen dienten haupt- 
sichlich dazu, die Sorption von Gasen und besonders von Dampfen in 
pordsen Korpern nachzuweisen. ; 


* Gekiirzte Bearbeitung der Stuttgarter Dissertation 1929. 
** T. Langmuir, Phys. Rev. (2) 6, 79, 1915; 8, 149, 1916. 
*** T. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 2221, 1916; 39, 1848, 1917; 
40, 1361, 1918; Journ. Franklin Inst. 183, 101, 1917. 
eee HH. Hiickel, Adsorption und Kapillarkondensation, Leipzig 1928, S. 147. 
j E.Warburg und T.Ihmori, Wiedemanns Ann. 27, 481, 1886; 
T. Ihmori, ebenda 31, 1006, 1887. 
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Ks lag deshalb nahe, zu priifen, ob nicht auch ein gewichtsmaBbiger 
Nachweis einer monomolekularen Adsorptionsschicht méglich ist. Die 
Firma P. Bunge in Hamburg stellte fiir diesen Zweck in sehr entgegen- 
kommender Weise eine hochempfindliche , Ultrawaage nach Holtz“ zur 
Verfiigung. Mit dieser Waage wurde zunichst die Adsorption von getrock- 
neter Luft an einee Goldfolie untersucht. Gold wurde deshalb verwendet, 
weil man 

1. durch Auswalzen eine groBe, liickenlose, einwandfrei definierte Ober- 
flache bei kleinem Gewicht erreichen kann, und weil man 


NgVersthfuss 


Lifts Uimpe 
2. Vorguimpe 


Vorvakuuin 


Fig. 1. Die Apparatur (schematisch). 


2. bei Gold sicher keine chemische Bindung im iiblichen Sinne oder 
anomale Sorptionseffekte, wie sie z. B. zwischen den Platinmetallen und 
Wasserstoff oder Sauerstoff auftreten, sondern nur reine Adsorption er- 
warten dart. 

Aus diesen Griinden sind die Adsorptionsmessungen an Gold zu einer 
Nachpriifung der Theorie besonders geeignet. Hs gelang, mit emer einzigen 
an der Waage aufgehingten Goldfole auszukommen. Das Aufeinander- 
packen verschiedener Stiicke, das bei Langmuirs Messungen noch ndétig 
war, wurde also vermieden, und damit fiir alle Gase jede Moéglichkeit zu 
einer Kapillarkondensation auch bei héheren Drucken ausgeschlossen. 

Das Prinzip der Mefmethode ist folgendes: Es wird das Gewicht der 
Folie zuerst ohne und dann mit der adsorbierten Gashaut bestimmt. Aus 
der Differenz beider wird das Gewicht der adsorbierten Schicht und an- 
schlieBend die Anzahl der adsorbierten Gasmolektile berechnet. Auf Grund 

Wis 
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gewisser Annahmen tiber die Packung der Gasmolekiile kann man dann 
die Frage nach ein- oder mehrschichtiger Besetzung der Oberflache ent- 
scheiden. 

Um die an der Waage hangende Goldfolie ohne St6rung der Waage 
gasfrei machen zu kénnen, muB man die Waage und Folie unter Hoch- 
vakuum setzen und gleichzeitig die Folie im Hochvakuum ausgliihen 
kénnen. Eventuell eintretende Nullpunktsaénderungen sind durch Blind- 
versuche (ohne Goldfolie) zu ermitteln und in Rechnung zu setzen; der 
Auftrieb ist zu kompensieren. Eine Anordnung, die obigen Forderungen 
geniigt, ist in Fig. 1 schematisch dargestellt und im folgenden naher be- 
schrieben. 

Die Apparatur. 


1. Allgemeines. Unter einer 80cm weiten und 50cm hohen Glas- 
glocke befindet sich die Waage. Die Ablesung erfolgt durch ein Fenster 
der Glasglocke hindurch mit Hilfe eines Autokollimationsokulars und eines 
Hohlspiegels auf dem Waagbalken. An der linken Waagschale hangt 
die Goldfolie. Der Aufhingedraht derselben geht durch eme Bohrung 
der Grundplatte hindurch in ein 8cm weites, durchsichtiges Quarzrohr, 
das auf der unteren Seite der Grundplatte aufgekittet ist, und das die 
Goldfolie mit geniigendem Spielraum umgibt. 

Ein elektrischer Widerstandsofen lat sich mit Hilfe emer Hebebiihne 
von unten her iitber das Quarzrohr fiihren, so daB die an der Waage hangende 
Goldfole nach Beleben geglitht werden kann. Um eine Erwarmung der 
Waage und des Zimmers zu verhindern, ist die Grundplatte mit Wasser- 
kiihlung ausgestattet und der Ofen mit einem Wassermantel umgeben. 
Die Temperatur des abflieBenden Kihlwassers wird stets auf der Zimmer- 
temperatur von 18°C gehalten. 

Die Glasglocke und das Quarzrohr kénnen durch eine dreistufige 
Diffusionspumpe nach Gaede evakuwiert werden. In die Pumpleitung 
sind eingeschaltet : 

1. eine Quecksilberfalle mit Kiihlung durch fliissige Luft, 


2. ein Manometer nach MeLeod (bis 10—§ mm Hg Druck brauchbar, 
Kugelvolumen 250 ¢m3) und 


3. em QuecksilberverschluB in U-Form. 

Die glaserne Pumpleitung wurde zwischen der Quecksilberfalle und 
dem Manometer durch ein biegsames, etwa 1m langes und 20 mm licht- 
weites, gewelltes Tombakrohr ersetzt. Dieses ist auf der Wand fest- 
geschraubt, damit die Sté8e der arbeitenden Diffusionspumpe nicht bis 
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zur Waage weitergeleitet werden. Die sehr empfindliche Waage wird 
naturgemaS durch mechanische Erschiitterungen aller Art, z. B. auch durch 
fahrende Wagen, Autos, Tiirzuklappen, Autzugbenutzung usw. stark be- 
einflubt. Daher wurden fast alle Messungen bei Nacht ausgefiihrt. 

2. Hinzelherten. Die Goldfolie ist samt ihren Aufhaingedrahten in Fig. 2 
schematisch dargestellt. Sie hat die Form eines nahtlos geschweibten 
Zylinders von rosettf6rmigem Querschnitt. 

Am oberen und unteren Rande sind Ver- 
steifungsdréhte nahtlos angeschweiBt. Der 
Einflu8 des Auftriebs auf die Einstellungen 
der Waage wird dadurch ausgeschaltet, daB 
auf der anderen Waagschale eine der Gold- 
foe gleichwertige Goldmenge mit méglichst 
kleiner Oberflache aufgelegt wird. Folgende 
Zahlenwerte sind gemessen oder berechnet 


worden: 

Goldfolie : 
Hohe des ig Da ee AU yaa 
Wimianc ea: se 6 0 ee) Cin 
Gesamtohertlache: Ae oo 5 OY Cane 
Durchschnittliche Dicke 5,6 .10-3? mm Querschnitt 
MAaSSOMieret tes Umum i ney = slog. 

Aufhdnge- und Versteifungsdrahte aus Gold: 
Dickomaeresiar-aisn) 9. sec 0 s2imm 
IWIARSORe ome pers, tee a Os OOo 

Tara: 

3 

Pete berate ed tek persvekt Ansioht 
IMaSieneCue eee ty wale? 4432/0: 


Fir die Adsorption kommen wegen der 
5 cm? groBen Oberflache des Tariergoldes nur 
762 cm? als Oberflache in Betracht. 

Was die Waage betrifft, so sei bemerkt, dal es viele Arten von so- 
genannten Mikrowaagen gibt, daB es aber nur méglich ist, die gleicharmige 
Analysenwaage fiir die oben angegebene Belastung mit der erforderlichen 
Empfindlichkeit zu bauen. 

Die Bungesche Waage* besitzt einen 7,5¢m langen Waagbalken 
(vgl. beim Folgenden Fig. 3). Dieser trigt zwei Reiterlineale zum Einstellen 
von ganzen, zehntel und hundertstel. Milligramm. Die Empfindlichkeit 


Fig. 2. Die Goldfolie. 


* Beschreibung mit Abbildungen in ZS. f. Instrkde. 45, 173—174, 1925. 
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betragt von 0 bis 10g Belastung bei der angewandten Spiegelablesung 
und Justierung der Waage 2,6 - 10-8 g pro Skalenteil des 60teiligen Okular- 
mikrometers. Zehntelskalenteile kénnen leicht geschatzt werden. 


Mabistab 


Fig. 3. Die eingebaute Waage. 
1. Waagbalken. 2. Waagschalen. 3. Aufhangedraht fiir die Goldfolie. 4. Grundplatte, auf drei 
nicht gezeichneten 7-Traigern stehend. 5. Glasglocke. 6. Waagplatte mit drei Lagern fiir 
7. Arretierwelle. 8. Magnetanker auf der Arretierwelle. 9. Drehbarer Elektromagnet zum 
Arretieren der Waage. 10. Dreh- und verschiebbare Stange mit 11. Zwei Reiterhaken fiir den 
grofen und kleinen Reiter. 12. Magnetanker fiir die Drehung yon Nr. 10 (Vierkantfiihrung). 
13. Kugellager. 14. Drehbarer Elektromagnet zum Abheben der Reiter. 15. Drehbarer Elektio- 
magnet zum Verschieben der Reiter. 16. Magnetanker fiir Nr. 15. 17. Ankerachse (teilweise 
im Schnitt gezeichnet) mit 18. Seilzug zum Verschieben von Nr.10. 19. Pumpleitung zur 
Diffusionspumpe. 20. LufteinlaSvorrichtung. 21. Fenster fiir die Spiegelablesung. 22. Ring- 
formiger Ansatz mit Wasserkiihlung und Blenden zum Schutz gegen Warmestrahlung aus dem 
elektrischen Ofen. 23. Quarzglasrohr (enthalt im oberen Teil drei untereinander an Nr. 22 
aufgehiingte Porzellanblenden, im unteren Teil die Goldfolie). 


Die Bedienung der im Vakuum stehenden Waage erfolgt mit Hilfe 
von drei Elektromagneten, einem fiir die Arretierung und zweien fir die 
Reiterbewegung. Alle drei Magnete sind drehbar angebracht und nehmen 
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ihre Anker bei der Drehung mit. Die Anker befinden sich zwischen den 
Polschuhen in vakuumdichten Kapseln, die auf zwei Bohrungen und auf 
der oberen Offnung der Glasglocke aufgekittet sind. Diese Kapseln ent- 
halten auBerdem Pendelkugellager zur leichten und sicheren Fiihrung der 
Achsen, an deren Enden die Magnetanker sitzen. 


Die Exnstellung der Waage wird aus der Beobachtung von etwa sieben 
Umkehrpunkten in der iiblichen Weise berechnet und durch neue Beob- 
achtungen auf Veradnderungen gepriift. Die schwingende Waage zeigt 
stundenlang dieselbe Einstellung, solange von auBen her nichts geandert 
wird. Die Hinstellung andert sich aber, sobald man die Waage arretiert 
und wieder auslést*, oder wenn man einen Reiter abhebt und ihn an ,,der- 
selben‘ Stelle wieder aufsetzt. Diese Anderungen der Hinstellung sind 
unregelmafig und betragen bis zu + 1 Skalenteil. Damit sie mdglichst 


wenig zur Geltung kommen, wird die Waage bei Nacht iiberhaupt nicht 
arretiert. Ein Mesothorpraparat von 0,15 mg Ra-Aquivalent, das in der 
Hohe des Waagbalkens hinter der Glasglocke angebracht ist, verhindert 
Stérungen der Waage durch elektrostatische Aufladungen. Die Fehler 
der spaiter zu besprechenden Messungen werden aus diesen Griinden, sowie 


wegen der graphischen Mittelwertbildung auf weniger als + 1/, Skalenteil, 
entsprechend etwa 10—® g zu schatzen sein. Die Einstellung der Waage 
ohne die Goldfolie und deren Tara andert sich auch beim Auspumpen 
oder Lufteilassen, weil die linke und rechte Halfte des Waagbalkens und 
damit auch der Auftrieb links und rechts nicht gleich ist. Als eine Folge 
von Sorptionseffekten ist wohl die Tatsache aufzufassen, dab die genannten 
Anderungen der Hinstellung erst nach 50 Stunden beendet sind, wahrend 
ein Druck von 10—4mm Hg beim Auspumpen oder von 7385 mm Hg beim 
Lufteinlassen schon 11/, Stunden nach Beginn der Druckainderung erreicht 
ist. Die nach 50 Stunden abgeschlossene Anderung der Einstellung betragt 
4,5 Skalenteile. Ihr zeitlicher Verlauf und ihr Endwert wird bei jeder 
Wiederholung der Druckaénderungen in gleicher GréBe beobachtet. Daher 
ist es leicht médglich, diese Nullpunktsinderungen bei den Adsorptions- 
messungen in Rechnung zu setzen. 

Zam Schutz gegen einseitige Wérmeeinfliisse, die nach Uberschlags- 
rechnungen und systematischen Beobachtungen groBe Stérungen ver- 
ursachen kénnen, wird die Glasglocke, unter der die Waage montiert ist, 
vor Beginn jeder Mefreihe mit einer doppelwandigen Wellpappe- und 


* Vol. dazu z. B. P. R. Heyl, Scient. Pap. Bureau of Stand. 19, 307, 1924; 
besonders S. 311, 7. Abschnitt. 
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WeiBblechumhiillung versehen. Auch der Wassermantel um den elektrischen 
Ofen wird vorher mit der Hebebiihne hochgezogen. Die ganze Apparatur 
befindet sich zudem in einem Kellerraum fiir konstante Temperatur, der 
Doppelwinde mit Luftisolation besitzt. Durch Blindversuche ohne Gold- 
folie wurde festgestellt, da% auch die tibrigen SchutzmaBnahmen (Wasser- 
kiithlungen und verschiedene Blenden, Fig. 8) ihren Zweck bei stunden- 
langer Heizung des Ofens auf 750°C voll und ganz erfiillten, da die Ein- 
stellung der Waage in dieser Zeit um nicht einmal emen Skalenteil und 
die Zimmertemperatur nur um wenige Zehntelgrade sich anderte. Damit 
sich aber auch beim Ausschalten der elektrisch geheizten Diffusionspumpe 
die Zimmertemperatur nicht 4ndern kann, wird stets an Stelle des Pumpen- 
heizkorpers ein gleichwertiger Kurbelwiderstand eingeschaltet. Die Zimmer- 
temperatur bleibt dann immer auf 18,0°C konstant. 


Die Goldfolie wurde nach der Lieferung* von anhaftenden Finger- 
abdriicken usw. durch Abwaschen mit Ather und dann durch mehrstiindiges 
Ausgliihen im Hochvakuum bei 750°C geremmgt. Dabei deformierte sich 
die Folie etwas, so dab sie mit dem Quarzrohr in leichte Bertthrung kam. 
Nach dem Zurechtbiegen mit reinen Pinzetten wurde die Folie nochmals 
einige Stunden bei 650°C gegliht. Ihr Gewicht schien bei der zweiten 
Glihung nicht mehr abzunehmen. Dies war die Vorbehandlung der 
Goldfolie. 


Die elektrostatische Wirkwng der Ofenbetriebsspannung von 110 Volt 
im Betrage von drei Skalenteilen Ausschlag wurde durch Einlegen einer 
geerdeten Kupferfolie zwischen Ofen und Quarzrohr abgeschirmt. Die 
von G.I. Finch und J.C. Stimson** beobachtete Aufladung von gliihendem 
Gold auf etwa 1 Volt kann wegen ihrer geringen Grdfe keinen meSbaren 
Ausschlag bewirken. 


Aus den Angaben tiber die Bedienung der Waage durch Elektro- 
magnete geht hervor, da% im der Anordnung kein gefetteter, drehbarer 
Schliff verwendet ist. Da auch die ganze Waage, sowie simtliche Lager 
und Hinzelteile sorgfaltig von Fett und Ol befreit sind und nur noch mit 
Gumimihandschuhen angefaft werden, sind Fettdémpfe in der ganzen An- 
lage sicher vermieden. Die notigen Kittungen werden stets so angelegt, 
daB méglichst wenig Kitt auf den duBeren Rand der Kittflachen aufgetragen 
wird. Die frei werdenden Kittdémpfe miissen dann einen sehr engen und 


* Durch W.C. Heraeus, Platinschmelze, Hanau a. M. 


** G.I. Finch und J.C. Stimson, Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 
Ste), NO. 
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tiefen Diffusionsspalt durchlaufen, ehe sie ins Hochvakuum gelangen. Als 
Kitt wird weiber Siegellack verwendet. Die Glasglocke allein wird mit 
Chatterton-Compound auf die Grundplatte gekittet. Die Kittung wird 
aber ebenfalls mit engem Diffusionsspalt ausgefiihrt. Samtliche Glasteile 
der Anordnung sind zwecks weitgehender Beseitigung der Wasserhaut durch 
stundenlange Behandlung mit strémendem Wasserdampf alkaliarm ge- 
macht worden. Die Metallteile wurden durch wochenlanges Stehenlassen 
unter hohem Vakuum so weit als méglich von den leicht frei werdenden 
Fremdgasen befreit. Durch diese MaBnahmen ist eine Gewahr fiir reine 
Versuchsbedingungen gegeben. 

Die Adsorptionsmessungen wurden zunichst mit trockener Luft von 
7385 mm Hg Druck als Adsorptiv ausgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde in 
evakuierte, 50 Liter fassende Korbflaschen Gartenluft (nicht Laboratoriums- 
luft) eingelassen. Phosphorpentoxyd (P,O;), das in geniigender Menge in 
jeder Flasche enthalten ist und von Zeit zu Zeit umgeschiittelt wird, dient 
zum Trocknen der Luft, die mindestens 4 Tage in den Flaschen steht, 
bis sie in die Apparatur eingelassen wird. 


Die Lufteimlapvorrichtung befindet sich auf der oberen AbschluBkapsel 
der Glasglocke. Sie besteht aus eimem Messingréhrchen, das eine kurze, 
1mm weite Bohrung enthalt. Diese wird mit einem Trépfchen Siegellack 
vakuumdicht verschlossen. Der Siegellack kann im Bedarfsfalle durch 
kurzes Erhitzen des Réhrchens mit einem Stichflammcehen erweicht werden, 
so dafi die Luft aus den Vorratsflaschen in das Hochvakuum tiberstromen 
kann, nachdem sie den Siegellack durchbrochen hat. Die schwingende 
Waage erleidet dadurch keine weiteren Stérungen, als eine Zunahme der 
Schwingungsamplitude und eine Verlagerung der Einstellung. Hinmal 
wurde allerdings bei den Vorversuchen und ebenso bei den endgiiltigen 
Messungen ein Stiickchen Siegellack auf eine Waagschale geschleudert, 
wo es liegen blieb. Die Ablesungen stimmen daher nicht mit den anderen 
iiberein und werden deshalb hier iibergangen. Der charakteristische Verlauf 
der MeBkurve blieb jedoch ungeandert. 

Die benutzten Gasdrucke sind: bei Hochvakuum etwa 10—° mm Hg*, 
bei-der Adsorption von Luft 785mm Hg. 


Da die Metallteile der Apparatur im Hochvakuum bestiéndig Gas 
abgeben, mu die Diffusionspumpe dauernd arbeiten. Etwa 1*/, Stunden 


* Das Manometer zeigte 10-®mm Hg an. Der unberechenbare Stromungs- 
widerstand des gewellten Tombakrohres diirfte kaum mehr als eine Zehner- 
potenz Druckunterschied zur Folge haben. 
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nach Beginn des langsamen Auspumpens mit der Wasserstrahlpumpe (bei 
frei schwingender Waage) wird ein Druck von 10—* mm Hg vom Me Leod- 
Manometer angezeigt. Bis zu eiem Druck von 5-10~* mm Hg herunter 
schafft die Pumpe etwa 750cm3/sec Gas weg. Die Saugleistung sinkt dann 
wegen des zunehmenden Strémungswiderstandes, bis nach etwa 3 Tagen 
nur noch die aus den Metallteilen frei werdende Gasmenge von etwa 
200 cm3/sec weggeschafft wird. Das Manometer zeigt dabei emen Druck 
von 10-& mm Hg an. Die Beeinflussungen der Waage durch Strémungen 
und Temperaturanderungen (als notwendiger Folge der Druckanderungen) 
diirfte sowohl beim Auspumpen als auch bei dem 11/, Stunden dauernden 
Lufteinlassen spatestens 8 Stunden nach Beginn der Druckanderung un- 
merklich werden. 


Der Gang einer Mefrethe wnd die Resultate. 


Eine MeBreihe verlaéuft stets so, daB zuerst die Veranderung des Null- 
punkts der Waage ohne Folie durch wiederholtes Auspumpen und Luft- 
einlassen im Laufe der Zeit bestimmt wird. Dann wird die Glasglocke 
und das Quarzrohr abgekittet, die Folie an der Waage aufgehéngt und 
austariert, und schlieBlich werden die Glasglocke und das Quarzrohr wieder 
aufgekittet. Die neuen Einstellungen der Waage werden im Verlauf vieler 
Tage bei wiederholtem Auspumpen und Lufteinlassen abgelesen und 
graphisch dargestellt. Zum Schlu8 wird die zuerst gemessene Nullpunkts- 
anderung nachgepriift. Um den zeitlichen Verlauf der Hinstellung der 
Waage ohne Stérung durch Arretieren* verfolgen zu kénnen, wird die 
Waage wahrend der Beobachtungsnachte tiberhaupt nicht arretiert, sondern 
frei schwingend beobachtet. Da die Dampfung gering ist, schwingt die 
Waage sehr lange. Sind die Amplituden zu klein geworden, so gelingt 
es bei etwas Vorsicht, die Arretiervorrichtung so zu betatigen, daB der 
Waagbalken ohne eine Verlagerung oder sonstige Stérung wieder ins 
Schwingen kommt. Bei Tage ist die Waage fiir gewdhnlich arretiert, da 
sie gegen mechanische Erschiitterungen sehr empfindlich ist. Deshalb 
wird die Waage bei Tage auch nur wenige Male ausgelést und abgelesen. 
Trotzdem legen in den graphischen Darstellungen der Beobachtungen die 
MeBpunkte verhaltnismaBig dicht, da die Ablesezeiten fiir Punkte derselben 
Kurve bei jeder neuen MeBreihe so gelegt werden, daB die neuen Punkte 
in die Liicken zwischen den bereits bekannten Kurvenpunkten fallen. 
Die Abweichungen dieser aus verschiedenen Mefreihen stammenden Punkte 


* Siehe FuBnote * auf S. 253. 
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von der graphisch gemittelten Kurve betragen selten mehr als 1/, Skalenteil. 
Im ganzen hat man dann zwei Kurvenpaare: I, II und III, IV. Sie sind 
aber wegen ihrer Ahnlichkeit mit dem Kurvenpaar der Fig. 4 nicht be- 
sonders wiedergegeben. Das erste Paar gibt die Einstellung der Waage 
ohne Folie, d.h. die Wanderung des Nullpunkts im Lauf der Zeit wieder, 
und zwar beginnt Kurve I mit dem Auspumpen, Kurve II mit dem Augen- 
blick des Lufteinlassens. Der Verlauf von I und II ist ahnlich dem Verlauf 
der Kurven in Fig. 4. Nur iiberschneiden sich die Kurven nicht; die 
Kurve I fiir Luft liegt vielmehr stets iiber der Kurve I fiir Vakuum. Der 
Unterschied der Endeinstellungen betraégt 4,5 Skalenteile. Das Kurven- 
paar IT] und LV gibt die Einstellung der mit der Goldfolie belasteten Waage 
im Lauf der Zeit wieder. Kurve II beginnt mit dem Auspumpen, Kurve IV 
mit dem Lufteinlassen. Auch dieses Kurvenpaar ist dem der Fig. 4 ahnlich. 
Die beiden Kurven iiberschneiden sich wie in Fig. 4, und die Kurve IV 
fir Luft endet neun Skalenteile wnterhalb der Kurve II] fiir Vakuum. 


Die Differenz zwischen der Einstellung der Waage mit der Goldfolie 
und der zeitlich zugehdrigen Lage des Nullpunkts gibt die wahre Anderung 
der Masse der Goldfolie. So ist in Fig. 4 die wiedergegebene Kurve fiir 
»Vakuum entstanden als Differenz der Kurven HI minus I. Die Kurve 
fir ,,Luft’ in Fig. 4 ist entstanden als Differenz der Kurven IV minus II. 


10 Gr SH. 

S 
< Ma off) tf 
S f 

1) oft Vakuuin 
S$ 
8 26 70 } | 
S f Luff 

yA 20 

= 


0 0 20 30 40 $50 60 70 Stunden 


Fig. 4. 
Anderung des Gewichts der Goldfolie durch Adsorption. 


Die Deutung dieser Kurven ist folgende: 


Die in Fig. 4 mit ,,Vakuum“ bezeichnete Kurve stellt vom Beginn 
des Auspumpens an die Anderung des Gewichts der Goldfolie in Skalen- _ 
teilen und Gramm dar. Wenn man die Kurve bis zur Abszisse 0 Stunden 
extrapoliert (erst 11/, Stunden nach Beginn wird die Luftstromung un- 
merklich), so ergibt sich ein langsames, nach etwa 80 Stunden beendetes 
Leichterwerden der Folie um 13 Skalenteile. 
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LaBt man nun getrocknete Luft bis zu 785 mm Hg Druck bei 18°C 
ein, so ergibt sich die Kurve fiir ,,Luft‘. Wieder ist 1*/, Stunden nach 
Beginn des Einlassens die Strémung unmerklich geworden. Die Folie 
wird zuerst leichter, um einige Stunden nach der Druckénderung wieder 
schwerer zu werden, und zwar gegeniiber dem Ausgangszustand um 
13,5 Skalenteile oder um 3,51-10—°g¢. 

Abgesehen von der noch unsicheren Deutung des anfanglichen Leichter- 
werdens findet man drei Ergebnisse, namlich: 

1. Eine Extrapolation der Kurve fiir ,,Luft“ ergibt die bei der Kurve 
fir ,,Vakuum* erreichte Hinstellung der Waage bis auf 0,5 Skalenteile 
genau. 

2. Die Gewichtsanderung der Folie ist nach Verlauf von etwa 40 Stunden 
beendet. . 

8. Die Folie ist nach dieser Zeit um 13,5 Skalenteile oder 3,51 -10—° g 
schwerer geworden. 


Der Kreislauf ist also geschlossen. Die Abweichungen der extra- 
polierten Werte von den Zahlen 0 und 18,5 Skalenteile iibersteigen nicht 
die frtther angegebene Fehlergrenze von 4/, Skalenteil. Die wahre Gewichts- 
anderung besteht also im einer Gewichtsabnahme der Goldfolie beim Aus- 
pumpen der Luft um (8,51 + 0,1) -10-°g¢. 


Besprechung der Ergebnisse. 


Es folgt aus der Ubereinstimmung der extrapolierten Werte, daB in 
den ersten Stunden nach Beginn des LufteinlaBvorgangs keine wesentliche 
Sorption stattgefunden haben kann. Da bisher stets festgestellt wurde, 
daB die Adsorption an anderen, meist porésen Materialien in wenigen Minuten 
schon fast beendet ist, so kbnnte man annehmen, da8 der langsame Verlauf 
der Sorption eme reine Absorption ohne Adsorption, d.h. eine Diffusion 
der Luft ins Innere der Goldfolie bedeutet. Dieser Diffusionsvorgang 
miiBte aber nach den vorliegenden Messungen so rasch vor sich gehen, 
daB schon nach 40 Stunden das Innere der Goldfolie mit Luft oder deren 
Bestandteilen gesattigt ware. Das ist sehr unwahrscheinlich. Denn die 
Diffusionskoeffizienten des Systems Luft—Gold oder von ahnlichen Systemen 
sind wegen ihrer geringen Gréfe noch von niemand gemessen worden, 
auch nicht fir Diffusionsvorginge bei héheren Temperaturen. Hs hat 
natiirlich keinen Sinn, Falle von relativ rascher Diffusion, wie z. B. Wasser- 
stoff in den Platinmetallen, in Nickel oder Hisen, oder Sauerstoff in Silber, 
fir eine Abschétzung heranzuziehen, da diese Diffusionskoeffizienten um 
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eine unbekannte Anzahl GréSenordnungen verschieden sind von den in 
Betracht kommenden Diffusionskoeffizienten. AuBerdem sind diese relativ 
hohen Diffusionskoeffizienten bei betrachtlich héheren Temperaturen ge- 
messen worden, und eine Extrapolation bis auf Zimmertemperatur vermag 
kaum ihre GréSenordnung richtig zu liefern*. 


Die Deutung des Sorptionsvorgangs wird also in anderer Richtung 
zu suchen sein, und zwar in folgender: Die Langmuirsche Theorie der 
Adsorption nimmt an, daf Gasmolekiile beim Auftreffen auf feste Ober- 
flachen in den meisten Fallen unelastische St6e ausfiihren, und deshalb 
kleben bleiben, d.h. kondensieren. In seltenen Fallen treten elastische 
Reflexionen der Gasmolekiile ein. FaBt man die gemessene Gewichts- 
anderung der Goldfolie als Adsorption auf, so braucht man zur Erklirung 
der langen Dauer nur anzunehmen, da bei Gold einer dieser seltenen Falle 
tiberwiegender elastischer Reflexion vorliegt. Man miiBte sich also vor- 
stellen, daB immer relativ wenige St6Be zu einer Kondensation von Gas- 
molekilen fihren, z. B. nur dann, wenn ein langsam fliegendes Molekiil 
an eine Stelle der Goldoberflache trifft, an der die zusammenwirkenden 
Anziehungs- oder elektrischen Feldkrafte der umgebenden Goldatome grof 
genug sind, um das ankommende Molekiil festzuhalten. Die genannten 
Krafte sind bei Gold wegen dessen chemischer Inaktivitat sicher viel ge- 
ringer als bei chemisch aktiveren Stoffen. 

Fir eine Bestatigung der Langmuirschen Theorie durch die aus- 
gefiihrten Messungen spricht aber besonders die Tatsache, da der Platz, 
den ein Luftmolekiil auf der Goldoberfliche nach diesen Messungen ein- 
nehmen darf, ein quadratisches Feld von 3,22-10—% cm Seitenlange aus- 
macht, wihrend der Durchmesser eines Luftmolekiils 3,1 - 10—§ cm betragt. 


Denkt man sich zur Veranschaulichung dieser Zahlen schematisch die 
ganze 762 cm? groBe Goldoberfliche in Quadrate von der Seitenlange 
8,22 - 10-8 cm aufgeteilt, und besetzt man jedes Quadrat mit emem Lutt- 
molekiil, so haben simtliche Luftmolekiile zusammen das gemessene Ge- 


* Eine Berechnung auf Grund einer sehr ungiinstigen Extrapolation von 
Messungen Leo Spencers iiber die Diffusion von Luft bzw. Sauerstoff durch 
Silber (Phys. Ber. 1924, S. 1544) ergibt, daB in 40 Stunden nur etwa ein Tausend- 
stel der gemessenen Luftmenge bei Atmosphirendruck und 18°C durch eine 
gleich groBe und gleich dicke Silberfolie gegen einseitiges Vakuum diffundieren 
kann. Dringt die Luft von beiden Oberflichen ins Innere der Folie ein, so ist 
das Druckgefille und der Diffusionsstrom anfangs grofer, bald aber kleiner 
als bei dieser Berechnung. Daraus folgt, daB die gemessene Massenanderung 
der Goldfolie nicht einer Sorption als Folge eines Diffusionsvorganges zu- 
geschrieben werden kann. 


260 I. Strohhacker, 


wicht von 8,51: 10—® g. Der kleinste Zwischenraum von einem zum nachsten 
kugelformig gedachten Molekil betragt 0,12-10—%em oder 3,9% des 
Molekiildurchmessers. 

Die eben gegebene anschauliche Darstellung der MeBresultate ent- 
spricht natiirlich nicht der wirklichen Lagerung der adsorbierten Molekiile. 
Vor allem ist die Lagerung sicher nicht so regelmaBig, wie hier eben an- 
genommen wurde, und zweitens ist die Warmebewegung ganz unberiick- 
sichtigt geblieben. Der den Luftmolekiilen hierfiir zur Verfiigung stehende 
Raum scheint etwas eng zu sein. Rechnet man aber aus, daB bei dichtester 
hexagonaler Kugelpackung fast 25° mehr Luftmolekiile Platz hatten, als 
tatsichlich vorhanden sind, so diirfte klar sein, da der den Molekiilen 
fiir die Warmebewegung zur Verfiigung stehende freie Raum nicht zu ge- 
ring ist. 

Aus den frither genannten Griinden und der letzten Uberlegung folgt, 
daB die beobachteten Gewichtsinderungen der Goldfolie beim Luftemlassen 
und -auspumpen der Adsorption oder dem Wieder-frei-werden einer mono- 
molekularen Luftschicht zuzuschreiben sind. Damit ist also zum ersten Male 
die Adsorption einer monomolekularen Gasschicht mit Hilfe einer Waage 
nachgewiesen. 

Die Glithversuche. 


Die bisher beschriebenen Messungen wurden ausgefiihrt an der zwecks 
Reimigung ausgegliihten Folie*. Nach diesen Messungen wurde die Folie 
wieder ins Hochvakuum gebracht und die Endeinstellung abgewartet. 
Dann wurde die Folie 71/, Stunden lang bei 650° C gegliiht. Die Folie schien 
innerhalb 1 Stunde um etwa 40 Skalenteile, entsprechend 10—‘ g, leichter 
zu werden. Dabei war die Pumpe dauernd im Betrieb, so daB vor, wahrend 
und nach der Gliihung em Hochvakuum von etwa 10—* mm Hg in der 
Apparatur vorhanden war. Das wahrend der Abkiihlung im Hochvakuum 
erfolgende Schwererwerden der Folie beweist, daB das Leichterwerden vor- 
getauscht wird durch einen Radiometereffekt. Leider wurde kurz vor 
Beendigung der Abkithlung des Ofens die Pumpe so undicht, daB das 
Vakuum nicht mehr auf die Dauer erhalten werden konnte. Die bis zu 
diesem Zeitpunkt aufgenommene MeBkurve la8t sich zwanglos so fort- 
setzen, da sie asymptotisch die Ausgangshédhe vor dem Gliihen erreicht. 
Die nach dem vorzeitig nétig gewordenen Lufteinlassen beobachtete Kurve 
deckt sich mit den frither beobachteten Kurven fiir den Lufteinla® namentlich 
im letzten Teil ihres Verlaufs in befriedigender Weise. Die Folie wurde 
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um etwa 14 Skalenteile schwerer als vor dem Ausgliihen. Daraus darf 
wohl geschlossen werden, da Gase in wigharer Menge bei mehr als sieben- 
stiindigem Glithen der Goldfolie im Hochvakuum nicht abgegeben wurden. 
Wenn das richtig ist, so ware es ein weiterer Beweis dafiir, daB die Gold- 
fohe in trockener Luft eime Einmolekiilschicht adsorbiert und dieselbe 
ohne Erhitzung bei bloBem Auspumpen wieder abgibt. 


Zum SchluB spreche ich Herrn Prof. Dr. Regener, Stuttgart, fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir wertvolle Hinweise und Ratschlige 
meinen herzlichen Dank aus. Ebenso méchte ich nicht versiumen, der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, mit deren Mitteln die Unter- 
suchungen durchgefiihrt wurden, und nicht zuletzt der Firma P. Bunge 
in Hamburg fiir die tatkraftige Unterstiitzung durch die Uberlassung einer 
,Ultrawaage’’ zu danken. Hiner dankenswerten Stiftung des Herrn 
Dr. Robert Bosch entstammt das zu den Messungen benutzte Mesothor- 
praparat. 


Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Stuttgart, 
Sommer 1928. 
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Uber die kolloidale Natur der farbenden Substanz 
im verfarbten Steinsalz. 


Von M. Savostianowa in Leningrad. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Juni 1930.) 


In der vorliegenden Arbeit wurden die Mieschen theoretischen Uberlegungen, 
betreffend die Optik kolloidaler Systeme, auf das System Na—Na Cl angewandt ; 
die Absorptions- und Diffusionsspektra wurden fiir verschiedene ‘Teilchen- 
gréBen berechnet und mit den experimentellen Kurven, die von der Verfasserin 
am farbigen Steinsalz ermittelt wurden, verglichen. Dabei wurde gefunden, 
da die experimentellen Daten mit der Grundhypothese in guter Uberein- 
stimmung stehen. Auer den Absorptionsmaxima, die von den kolloidalen 
Na-Teilchen verursacht sind, wurde im gelben Salz noch ein im ultraroten 
Gebiet liegendes Maximum gefunden, iiber dessen Herkunft aber noch keine 
Angabe gemacht werden kann. 


Evnleatung. 


Es ist mehrmals die Vermutung ausgesprochen worden, daf das 
natirlich verfaérbte blaue Steinsalz als eine kolloidale Losung des Na im 
NaCl aufgefaBt werden kann. Durch die experimentelle Tatsache, daB 
bei Erwarmen des farbigen Steinsalzes ein Farbenwechsel blau-violett-rot 
stattfindet, wird diese Vermutung qualitativ bestatigt: es leet ja nahe, 
die blaue Farbung gréBeren, die rote kleineren Teilchen zuzuschreiben. 

Die vorlegende Untersuchung wurde vorgenommen, um zur Ent- 
scheidung der Frage wtber die kolloidale Natur der farbenden Substanz 
auch quantitative Uberlegungen herbeizuziehen. 

Es wurde die optische Methode gewahlt, weil hier gewisse theoretische 
Angaben aus der Mieschen* Untersuchung iiber die Optik kolloidaler 
Metallésungen gewonnen werden konnten. Es kénnen namlich nach der 
Theorie von G. Mie die Absorptions- und Diffusionsfarben kolloidaler 
Metalldsungen berechnet werden. Mie selbst hat die Rechnungen fiir das 
System Gold-in-Wasser durchgefithrt. Durch Steubings** spektral- 
photometrische Messungen an kolloidalen Goldlésungen haben bekanntlich 
die Mieschen Formeln volle Bestaétigung gefunden. 

In unserer Arbeit haben wir die Mieschen theoretischen Uberlegungen 
auf das System Na—NaCl angewandt und die Absorptions- und Diffusions- 
farben fiir verschiedene TeilchengréBen berechnet. Es wurden andererseits 


* G. Mve, Anni d. Phys 25.ea 11 Los 


** W.Steubing, ebenda 26, 329, 1908. 
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folgende Arten verfarbter NaCl-Kristalle auf ihre Absorption spektral- 
photometrisch untersucht: 

a) Natiirliches blaues Salz, 

b) additiv (in fliissigem Na) verfarbtes Salz und 

¢) Salz, welches durch Erwirmen oder Druck unter Lichteinwirkung 
aus gelbem Salz gewonnen wurde. 


§1. Dre Berechnung der Absorptions- wnd Diffusionsfarben 
fiir kolloidales Natriwm. 


Es ist von Mie gezeigt worden, da eine elektromagnetisch erregte 
Metallkugel, in ein Lésungsmittel der Dielektrizitatskonstante €9 eingebettet, 
durch ein System von elektrischen und magnetischen Dipolen ersetzt werden 
kann. Fir den Absorptionskoeffizienten bzw. fiir die seitliche Ausstrahlung 
gibt Mie die Ausdriicke 


K= me Jm [a,— a, + P] (1) 
bzw. 

a 4 

B= Fatal °) 


wo a, dem ersten einfachen elektrischen Dipol entspricht, a, dem ersten 
einfachen magnetischen, p dem elektrischen Doppeldipol. 

Es ist « ein Hilfeargument, das mit dem Teilchendurchmesser 2 0 
durch die einfache Beziehung « = 220/A’ verkniipft ist. 

Fiir die gesamte Absorption baw. Ausstrahlung von N Teilchen vom 
Volumen V haben wir 

B= CK 
und 

T= EL 
wo OC = NV die Konzentration bedeutet. 

Sind die Teilchen klein im Vergleich zur Wellenlinge, so sind nur die 
elektrischen Dipole erster Art zu beriicksichtigen. Hs sind dann also a, 
und p gegen a, zu vernachlassigen. 

Fir a, haben wir [Mie, l.c., Formel (92)] den Ausdruck 


to =o 


Ope Woe 
y m'? + 2w 


? 


der bei unendlich kleinen Teilchen (@? = 0) in 

m'? — 1 

m'? + 2 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 18 


Oo = 
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iibergeht, wo m’ den komplexen Brechungsindex, bezogen auf denjenigen 


des Lésungsmittels, bedeutet: 
m N— UNH ; 
mM = = ; (3) 
Mo m™ 


u, v und w dagegen von o abhangige Koeffizienten sind [Gleichung (57) 
Mie, l.c.]. 

Will man die Absorption und seitliche Ausstrahlung nach den Formeln (1) 
und (2) berechnen, so mu8 man den Rechnungen die Werte der optischen 


400 500 600 700 800 IMAL 


Fig. 1. Optische Konstanten des metallischen Natriums. 


Konstanten n und nx des metallischen Natriums zugrunde legen. Nachdem 
mit ihrer Hilfe der Wert m’ [Gleichung (3)] und weiter a, berechnet sind, 
sind leicht die Werte Jm[—a,] und «| a, |?, also die Werte K und F 
zu gewinnen. 

Nach diesem Verfahren, tiber dessen Einzelheiten und betreffende Be- 
zeichnungen auf die Miesche Originalarbeit (l.c.) verwiesen sei, haben 
wir auch unsere Rechnungen durchgefiihrt. 

Da die Werte von a,, also auch von k und R, letzten Endes nur von 
m’ abhangig sind, ist der Kurvenverlauf durch die Werte der optischen 
Konstanten n und nx bestimmt. Diese Werte fiir das Na-Metall sind bei 
R. W. und CG. R. Duncan*, bei Morgan** und bei Meese*** zu finden; 


* R.W. und R.C. Duncan, Phys. Rev. 1, 294, 1913. 
** R. Morgan, ebenda 20, 208, 1922. 
*** B. Meese, Gottinger Nachr. 1913, S. 530. 
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eg ist infolge der duBerst kleinen Werte des Brechungsindexes n die Ge- 
nauigkeit der Messungen sehr gering; es unterscheiden sich z. B. in der 
Arbeit von Duncan die Werte von n (fiir zwei Spiegel) um etwa 20%. 
Trotzdem war es méglich, aus den Messungen von Duncan und Morgan 
Mittelwerte zu bilden (sie sind in der Tabelle 1 zusammengestellt) und durch 
diese Zahlenwerte méglichst glatte Kurven fiir n und x zu ziehen, die in 
die Fig. 1 eingetragen sind, und zwar in zwei Varianten. Daraus sind die 
Werte von nx berechnet. Was Meeses Werte betrifft, zeigen sie besonders 


Amn 


OS 


450 500 550 600 G50 ml 


Fig. 2. Absorptionskurve des Systems Na-NaCl berechnet 
nach der Mieschen Theorie, 


fiir x ee so groBe systematische Abweichung von den Werten von Duncan 
und Morgan, daB sie auber Betracht gelassen sein muBten. 

Es sei wegen aller Zahlenangaben auf die russische Arbeit der Ver- 
fasserin* hingewiesen, hier aber seien nur die endgiiltigen Zahlenwerte 


Tabelle 1. 
Optische Konstanten fiir Na. Muittel aus Duncans und Morgans Werten. 
A n % 
665 0,0505 55,0 
589 0,0485 55,0 
546 0,0465 46,8 
472 0,056 33,3 
435 0,058 Bulhd 


* M. Savostianowa, Bull. Inst. Physico-Mathematique de l’Academie 
des Sciences de l’USSR 8, 149, 1930. Fiir die Uberlassung der Originalzeichnungen 
sind wir der Akademischen Verlagsverwaltung zu grofem Dank verpflichtet. 


18'* 
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fir die Absorption k = CK und die Ausstrahlung R = CF mitgefihrt; 
sie sind (fir die Variante I) in den Tabellen2 und 3 zusammengestellt. 


Es bedeuten die Zahlen den Lichtverlust auf dem Wege 1 mm durch 
eine Losung von der Konzentration 10~° bzw. die Starke der Gesamt- 
strahlung, die von 1 cm? der Lésung von der Konzentration 10~* ausgeht. 
Diese Zahlenreihen, fiir verschiedene TeilchengréBen berechnet, sind aut 
den Fig.2 und 8 graphisch wiedergegeben. Es médgen hier einige Be- 
trachtungen dariiber mitgeteilt werden, wie eine etwaige Veraénderung in 
der Annahme iiber den n- und nx-Verlauf auf die Gestalt bzw. die Lage 
der Absorption und Strahlungskurven einwirkt. 


Da die Werte von n klein gegen nx sind, ist praktisch der Kurven- 
verlauf durch die Werte von nx bestimmt, und zwar bedingt die GréBe 


63 
Tabelle 2. K = > Fm[a,] 10-6. 


a 20 =0mu 20 mu 30 mu 40 mu 50 mu 60 mu 70 mu 80 mu 
| | 

660 0,01 OOL I  OlO2 0,035 0,07 0,20 0,27 0,40 
640 0,02 0,03 0,04 0,09 0,27 0,60 0,51 0,22 
620 0,06 0,10 0,18 0,47 0,87 0,40 | 0,19 | 0,09 
600 0,17 0,34 0,66 veh 0,55 | 0,19 | 0,12 | 0,05 
580 C705 | de 80 1,25 0,56 0,21 0.14 | O07) 1.10.02 
570 1,08 1,58 0,94 0,38 0,15 0,10 0,06 0,015 
560 1,68 1,32 0,68 0,26 0,11 0,08 0,05 0,015 
550 37 0,92 0,48 0,20 0,09 0,07 0,05 | 0,01 
540 1,34 0,63 | 0,35 0,15 0,08 0,06 0,03 0,01 
520 0,67 0,34 0,20 | 0,09 0,06 0,05 0,02 ee 
500 0,29 0,18 0,11 0,06 0,05 0,04 0,01 ma 
480 || 0,08 0,07 | 0,06 0,04 0,03 0,03 — — 
460 | 0,05 0,04 | 0,03 | 0,025 0,02 0,015 — — 


4 
Tabelle 3. R= ae [a,]? 10-8. 


A 20 => 20 mu 30 mu 40 mu 50 mu 60 mu 70 mu 80 mu 


660 0,003 0,006 0,017 0,049 0,123 | 0,228 | 0,372 
640 0,006 | 0,012 0,042 0,142 0,420 | 0,510 | 0,315 
620 0,009 0,057 0,225 0,580 0,411 0,220 | 0,140 
600 0,070 0,190 0,541 0,406 0,180 | 0,125 | 0,095 
580 0,133 0,500 0,300 0,157 0,116 | 0,083 | 0,065 
570 0,142 0,374 0,173 0,119 0,085 | 0,071 | 0,050 
560 0,117 0,242 0,135 0,100 0,065 0,047 | 0,037 
550 0,092 0,165 0,100 0,070 0,050 | 0,035 | 0,030 
540 0,061 0,112 0,070 0,050 0,025 | 0,025 | 0,020 
520 0,033 0,055 0,040 0,025 0,020 ae a 
500 0,016 0,030 0,020 0,010 pi a au 
480 0,008 0,016 0,010 0,010 = a aes 
460 || 0,005 0,013 0,010 0,010 am os ak 
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der Newgung der nx-Kurve gegen die Abszissenachse die Breite der Kurven; 
die Lage des Absorptionsmaximums fiir unendlich kleine Teilchen (20; 
u =n = w-=1) ist aber naherungsweise durch die Gleichung R (m’?) 
= — 2 bestimmt, was in unserem Falle zur Beziehung nx = 2,18 fithrt. 
Lauft also die nx-Kurve etwas hidher oder niedriger, so hat das eine Ver- 
schiebung der Maximumlage zu kleineren bzw. gréBeren Wellenlangen zur 
Folge. Hs zeigte eine nihere Untersuchung, daB die theoretischen Ab- 
sorptionskurven sehr stark durch selbst geringfiigige Anderungen des Ver- 
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Fig. 3. Ausstrahlungskurve des Systems Na-NaCl berechnet 
nach der Mieschen Theorie. 


laufs der nx-Kurve beeinfluBt werden. Die existierende Willkiir in der 
Aufzeichnung der nx-Kurve ist darum in ziemlich engen Grenzen ein- 
geschrankt, bei deren Uberschreitung eine bedeutende Abweichung der 
theoretischen Ergebnisse vom experimentellen Befund stattfindet. 


Legen wir den Rechnungen die Werte von n und nx zugrunde, die 
den Kurven I und II der Fig. 1 entnommen sind, so bekommen wir fiir 
die Lage des Absorptionsmaximums (fiir unendlich kleine Teilchen) und 
die Kurvenbreite folgende Werte: 


| Lage des Abs.-Max. Breite der Kurven 


I. Variante . . | 555 mu 40 mu 
Il. oy Be 04055 30 , 


| 
| 
| 
| 
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§ 2. Die Versuchsanordnung fiir die Absorptionsmessungen. 

Zur Messung der Absorptionsspektra wurde ein Spektrophotometer 
von Kénig-Martens benutzt. Als Lichtquelle diente ein Nernststab, 
der direkt auf den méglichst engen (ungefihr 0,01 mm) Eintrittsspalt 
projiziert wurde. Die Steinsalzplittchen wurden auf matter Glasscheibe 
in gesattigter NaCl-Lésung mit Hisenoxyd poliert, dann wurden sie in 
einem besonderen Halter, der mit einer Mikrometerschraube versehen war, 
direkt vor dem Hintrittsspalt aufgestellt. Bei solcher Anordnung konnte 
man leicht im verfarbten Kristall geniigend homogene Stellen aufsuchen, 
da der Querschnitt des Lichtbiindels, der den Kristall durchsetzte, etwa 
0,1 mm betrug. Bei der Ausmessung der natiirlichen blauen Kristalle. 
ist dieser Umstand von besonderer Wichtigkeit, da dieselben bekanntlich 
sehr inhomogen verfarbt sind. Der zweite Hintrittsspalt war unbedeckt. 

Die Reflexionsverluste wurden durch Differenzmessungen gegen klare 
Stellen von demselben Kristall oder gegen den entfarbten Kristall aus- 
geschlossen. 


§ 3. Die Ergebnisse. 

Es wurden die Absorptionsspektra des nattirlich und kinstlich ver- 
farbten Steinsalzes ausgemessen. 

a) Das natiirlich verfarbte Salz stammte von der Gewerkschaft Burbach 
(Sachsen) und war uns liebenswiirdigerweise von Herrn W. 8. Krischa- 
nowsky aus den Sammlungen des Mineralogischen Museums der Akademie 
der Wissenschaften, Leningrad, zur Verfiigung gestellt. Es waren Blécke 
von einigen Kubikzentimeter GréBe, in denen neben ganz klaren Stellen 
mehr oder minder intensiv verfarbte blaue oder violette Flecken oder 
Streifen vorhanden waren. 

Kinstlich verfarbtes Steinsalz kann man, wie bekannt, auf zweierlei 
Weise erzielen. 

b) Bei der ersten, additwven Methode wird das Na-Metall von auBen 
in den farblosen Kristall eingefiihrt; die Verfaérbung wird leicht erzielt, 
indem man nach Gyulais* Verfahren natiwliche Steinsalzkristalle in ge- 
geschmolzenem Na erhitzt. Dabei werden verschiedene Farbungen erhalten 
— blauliche, gelbliche, éfters auch griinliche, die von einer Uberlagerung 
der blauen und gelben Farbungen herrihren. 

In beiden Fallen, a und b, findet beim Erhitzen der Kristalle ein 
Farbenwechsel blau-violett-rot statt, was durch eine Verschiebung der 
Absorptionskurve von rot nach griin verursacht wird (Fig. 4 und 5). 


* 7. Gyulai, ZS. £. Phys. 37, 889, 1926. 
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Da die Kurven der Fig. 4 (fiir natiirlich verfarbtes Salz) verschiedenen 
Kristallen entsprechen, sind die Absorptionskoeffizienten in reduzierten 
Kinheiten gegeben. Die Kurven der Fig. 5 dagegen (additive Farbung) 
entsprechen eimem und demselben Kristall Nr. 68. 

Die zugehérigen Daten sind in der Tabelle 4 bzw. Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. Es verschiebt sich beim Erwarmen die Absorptionslage allmahlich 
nach dem blauen Ende des Spektrums, wobei die kiirzstwelige Kurve 
ber 550 mu gefunden wurde. Da die natiirlich verfarbten Kristalle sehr 
inhomogen verfarbt sind, sind nicht die Absorptionskoeffizienten K, sondern 
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Fig. 4. Absorptionskurven des natiirlich-verfirbten Steinsalzes 
(Gin reduzierten EKinheiten). 

die Werte Kd fir den Lichtverlust auf dem Wege d (Kristalldicke) ein- 
geftthrt. Hs fallt ins Auge, daB die additiv verfarbten Kristalle tiefere 
Farbung erhalten kénnen als die natiirlichen (Tabelle 5, Nr. 10, 11, 15). 
Die Absorptionskurven der roten Kristalle sind etwa zweimal schmiler, 
als die der blauen. Es treten auBerdem in den blauen Kristallen zwei Neben- 
maxima hervor: das erste bei ungeféhr 525 mu, das auf den Kurven er- 
sichtlich ist, und das zweite im ultravioletten Gebiet, das nach den An- 
gaben von Gyulai* und Hilsch und Ottmer** und unseren eigenen 
Messungen mit Hilfe emes Hilgerschen Spektrophotometers bei 360 mu 
liegt. Im violetten und roten Salz scheint nach unseren Beobachtungen 
weder das erste noch das zweite Maximum vorhanden zu sein. 


2 Vd, (Ensauleipy, Yasy, tin Ions, Bly, Gill, SRA 
** R. Hilsch und R. Ottmer, ebenda 39, 644, 1926. 


270 M. Savostianowa, 


Bs sei aut drei Ergebnisse besonders aufmerksam gemacht: 


a) Das Rotwerden der Kristalle. Es scheint, daB die rote Farbung 
nur bei geniigend hoher Temperatur (ungefaihr 380°C) zu erhalten ist. 
Uberschreitet die Erwirmungstemperatur (bei natilich verfarbtem Salz) 
nicht 200°, so wird das blaue Salz zunachst tief violett und entfarbt sich, 
ohne rot zu werden. Es ist also verstandlich, warum seit Kenngott* 

die rote Farbung von nemandem 


pe | beobachtet wurde: es itiberstieg 

7 I t + = z. B. bei Phips und Brode** 

i a i | die Erwirmungstemperatur nicht 
etwa 310°. 

g l B) Der Farbenwechsei in additw 

4 verfarbtenKristallen. DieVerfarbung 

der additiv verfarbten Kristalle ist 

: l sehr intensiv und bestandig, was 

4 = ~ besonders bei den roten Kristallen 

: zu beobachten ist. Sie entfarben sich 

| auBerordentlich schwer ; es kann so- 

on Tn Wa my «gar ein scheinbar entfarbter Kristall 

Fig. 5. Absorptionskuryen des additiy- bei Erhitzen von neuem eine tiefe 


verfiairbten Steinsalzes. 


Farbung bekommen (Tabelle 5, 
Nr. 16, 17). Es kénnen bei passender Wahl der Versuchsbedingungen (Er- 
warmungstemperatur, Erwarmungs- und besonders Abkitthlungsgeschwindig- 
keit) aus emem und demselben Kristall bei mehrmaligem Erhitzen ab- 
wechselnd rote, blaue, wiederum rote, auch gelbe Farbungen erhalten werden 
(Fig. 5). Die gelbe Farbung, die durch das wohlbekannte*** Absorptions- 
maximum bei 462 mu gekennzeichnet ist, ist nach unseren Messungen 
in additiv verfairbten Kristallen stets mehr oder weniger ausgepragt 


Zur Fig. 5. Kristall 68. Dicke = 1,55 mm. 


| Erwirmung 
Nr. Messung | Farbe 
| Zeit | Temperatur 
—— 7 
1 207 | — | — Blau 
2 208 iI? ~* 450° Gelblichrot 
3 210 | 6” ~~ 400 Rotviolett 


* Kenngott, Wiener Ber. 11, 17, 1853. 
** T. E. Phips und W. R. Brode, Journ. phys. chem. 30, 507, 1926. 
+47, Gyulal, ZS.stePhysea edie O2G! 
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(Tabelle 5, Spalte 12), in natiilich verfarbten dagegen ist sie niemals 
beobachtet worden. 

y) Wir konnten in keinem Falle ein Absorptionsmaximum, zwischen 
550 mu und 462 mu gelegen, feststellen*. 

c) Bei der zweiten Methode muB der Kristall zuerst die gelbe Farbung 
erhalten, die nach der schon erwihnten additiven oder auch nach der 


sogenannten substraktiven (Ra- a 
oder Rontgenstrahlung) Methode ¢ 
erzielt werden kann. Es kamen 
in dieser Arbeit nur Ra-verfarbte 
nattirliche Steinsalzkristalle zur 7 
Verwendung. Nachdem sie vier 
Monate lang in der unmittelbaren 
Nahe von 210 mg Ra im Staat- 
lichen Ra- Institut, Leningrad, 
gelegen hatten**, hatten sie eine 
gelb-braune Farbung erhalten. 
Der Farbenumschlag nach blau  , 
und violett tritt bei Druck*** Ee NN 
oder Erwdrmen bei nachfolgender Fig. 6. Absorptionskurven der druck-verfarbten 
Kvistalle (in reduzierten Einheiten). 
bzw.  gleichzeitiger _ Lichtein- 
wirkung (Quarzlampe) ein. Durch Verwendung geeigneter Filter wurde 
festgestellt, da nur absorbiertes (blau-griines) Licht auf den Farben- 
umschlag EinfluB haben kann, was energetisch leicht verstandlich ist. 
a) Verfirbung durch Druck. Es wurden die gelb-verfarbten Kristalle 
in einer besonderen Presse einseitigem Druck unterworfen und dann 
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* Das Absorptionsmaximum bei 525 my scheint eine Begleiterscheinung 
der blauen Farbung zu sein und kann von ihr nicht getrennt werden. 
** Dem Vorstand des Instituts sind wir fiir das hebenswiirdige Entgegen- 


kommen verpflichtet. 
*** K.Przibram, Wiener Ber. 136, 49, 1927. 
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Tabelle 4. Natiirlich verfarbte Kristalle. 


| @ = 2 Z 5 
aq = SE =e ese |i ecisivet eat & BS 
MR a c AS B ji i. ; eo o 
ale =) nt i el = a 
Ty | | 
1 || 35b | 102 | 1,00 4 650 | 587 | 4,34 | 0,44 | 130 
2 || 35c| 103 | 1,00 | a | 643 | 533 | 3,25 | 0,50 | 120 
Bl She i TOG. elo aes {| 638 | 527 | 2,59 | 0,38 | 108 fe ‘ 
4 || 40b| 127] 1,00 |} & 634 | 525 | 3,18 | 0,36 | 106 {| “Sit, 
5 || 80 | 98 | 1,69 S | 630 | 525 | 3,36 | 0,37 | 100 
6 || 2ib| 51 | 1,27 | 2009| 16" | 625 | 525 | 2,76 | 0,80) 92 | | 
7 || 22b| 65 | 0,95 | Unerwarmt| 624 | 525 | 3,46 | 0,33 | 85 { Fig. 4 
8 || 21b]| 56 | 1,27 | 2500] 88’ | 614 | 525 | 3,17 | 0,84] 90 
9 | 20a| 31 | 1,50 | 200 | 4’ | 612 | 525 | 3,78 | 0,33 | 96 
10 || 20c | 29 | 1,50] 155 | 5’ | 608 | 525 | 3,55 | 0,82 | 96 
11} 23° |) 61 | 1,48¢) 248 ))) 20" | 505/28). 720) i eee 
12 || 28 | 91 | 3,05 | Unerwarmt | 593 | — | 2,88] — | 54{| Vinee 
18 || Qie | 64 |-127 | 3179] 30" | 5024) == 248 | a) 0 | 
14 | 22b] 75 | 0,95 | 230 | 35 | 590] — | 3,97| — | 66 {| Bunre? 
15 ||| 24. ~) 68 |0,84 | 248} 407) 587) 415 1) eo) eee 
16 || 13 7 | Unerwarmt | 586 | — | 1,01 | — 90 | a 
17 || 44a| 184 | 0,80 | 3509| 15”| 585 | — | 4,72| — | 64 
18 || 24 | 83'|-0,84.| 290:} 40’ | 576) —= | 1,98) 2 = 5). 55 
19 || 44a-| 136 | 0,80 | 450 | 20") 564 | — | 1.657) = 4) 940 
20 || 43 | 133 | 2,0 | 400 | 10”| 559) — | 1,78| — | 37{ eee 
QL | 2Lb5 734l1,27 =) 9801) 20770616 | eee 
| | 560 || : 
22 || 42a] 181 | 1,50 | 400 | 12”! 595 
| | | eee | a= ie Sone =a eao 


belichtet. Der absolute Wert des Druckes konnte leider nicht ge- 
schaétzt werden; die Kompression hatte Werte von 6% bis 80%. Es 
wurden nur diinne Kristallplattchen von ungeféhr 1mm Dicke ver- 
wendet, wobei nach der Kompression eimige Stellen geniigend durch- 
sichtig bleben. 


Es ergab sich, daB die Gestalt der Absorptionskurven weder von der 
Kompression noch von der Belichtung, wohl aber vom Verfarbungsgrad 
abhangig erscheint. 


Ks sind in der Fig. 6 zwei typische Kurven wiedergegeben, und zwar 
fiir einen tiefverfarbten (Kurve I) und einen schwach verfarbten (Kurve II) 
Kristall. Die Kurvengestalt (besonders im ersten Falle) weist deutlich 
eine Uberlagerung von mehreren Kurven des vorher beschriebenen Typus 
auf; es ist auch das Nebenmaximum bei 525 mu zu sehen. Bei Erwarmen 
(in Dunkelheit) ist es méglich, auch fiir einen tiefverfarbten Kristall die 
Kurve II zu erzielen: die blaue Farbung bekommt dann einen violetten Ton. 
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) Verfiérbung durch Erwérmen. Es wurden die gelb verfarbten Kristalle 
auf einer von oben mit einem Glasplattchen bedeckten Heizplatte erwarmt 
und gleichzeitig belichtet. Es fand auBer dem erwarteten gelb-violetten 
Farbenumschlag in erheblichem MaBe ein Grauwerden des Kristalls 
statt*. Besonders auffallend ist diese Erscheinung, wenn man einen braunen 
Kristall auf den heiBen (etwa 100°) Fliigel der Quarzlampe legt; schon 
in einigen Minuten lauft der Kristall schwarz an. Die typische Kurven- 
gestalt ist in diesem Falle durch die Kurve I der Fig. 7 wiedergegeben, 


Arm’ 
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Fig.7. Verfiirbung bei Erwairmen und Belichtung. 


die eine Uberlagerung von drei Maxima darstellt. Das erste Maximum 
bei ungefaihr 462 mu ist das das gelbe Salz charakterisierende Absorptions- 


maximum; das zweite, das nach eimigen visuellen Beobachtungen am 
Spektrograph bei ungefahr 700 my zu legen scheint, wachst auf Kosten 
des ersten Maximums und kann bei passenden Versuchsbedingungen bis 


Zur Fig. 7. Kristall Nr. 83. Dicke = 1,8 mm: 


es oH sl | 
| a | 1 2 1 ae 1 2 | 
Nr sj | S ce gas aes Farbe Bemerkungen 
3 eH S 
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| 
; : 
1 ||-234-| 98,5’ | 51009 | 285' | Graugelb | Bas opera 
n 
2 237 | 35’ |150—200°| — Craeriola 
3 238 | ll | A 1200 vk Erwarmt in Dunkelheit 


* Diese Erscheinung ist schon von E. Goldstein (Wiener Ber. 60, 495, 
1895) an kathodenstrahlenverfarbtem Salz beobachtet worden. 
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zum Dreitachen des letzten erreichen. Es ist in schwach verfarbten Kristallen 
nicht minder ausgepragt als in den tief verfarbten. Das dritte Maximum 
tritt deuthch nur auf der Kurve II hervor, die an demselben Kristall ge- 
wonnen war, nachdem er in Dunkelheit auf etwa 200° erwarmt wurde: 
es verschwinden dabei die zwei ersten Maxima und es bleibt nur das dritte 
bestehen, wobei die Farbe einen violetten Ton annimmt. Dasselbe Resultat 
erreicht man, falls man een gelben Kristall yon Anfang an auf ungefahr 
200° erwarmt: ist die Lichtintensitét schwach (diffuses Tageslicht, auf 
etwa 50cm entfernte Quarzlampe), so kommt bei dieser Temperatur das 
ultrarote Maximum nicht zur Ausbildung und es wird die violette Farbung 
nicht durch das Grauwerden verhiillt. Es scheint aber die Belichtung 
eine unentbehrliche Bedingung zur Bildung des dritten Maximums zu sein: 
wurden die Kristalle im Dunkeln erwarmt, so konnte niemals ein Violett- 
werden beobachtet werden, es fand nur eine mehr oder weniger rasche 
Enttfarbung statt. Hs betonen zwar Przibram und Belar* und Belar**, 
die zuerst den Farbenumschlag nach Violett beobachtet haben, daB er nur 
bei tief verfarbten Kristallen, deren Absorptionskoeffizient etwa K = 2mm! 
betragt, stattfindet. Im unserem Falle tiberschritt K nicht den Wert 
1,7mm—?. Es bleibt aber die Frage offen, ob fir den von den zitierten 
Forschern beobachteten Farbenumschlag nur die hohe Konzentration ver- 
antwortlich ist: es diiften wohl in dem von ihnen beschriebenen Ofen*** 
die Kristalle einer schwachen Belichtung unterlegen haben. Was die 
Maximumlage der Kurven II und III betrifft, ist sie kemeswegs eindeutig 
bestimmt und kann verschiedene Werte von 590 bis zu 560 mu annehmen. 


§ 4. Diskussion der Mefergebnisse. 


Die Vergleichung der theoretischen und experimentellen Absorptions- 
kurven des farbigen Steinsalzes ergibt folgendes: 

a) Es berechnet sich mit den von uns fiir die optischen Konstanten 
des Na-Metalls angenommenen Zahlwerten die Lage des Absorptions- 
maximums fiir die kleinsten Na-Teilchen bei 555 + 15 mu. Bei wachsendem 
Durchmesser verschiebt sich die theoretische Maximumlage ins Rote und 
erreicht bei D = 80 mu den Punkt etwa 660 mu. 


Es wurden andererseits in den experimentellen Absorptionskurven alle 
Zwischenlagen des Absorptionsmaximums von 550 bis zu 650 my beobachtet ; 


* K. Przibram und M. Belar, Wiener Ber. 132, 261, 1924. 
** M. Belar, ebenda 135, 187, 1926. 
FALE Bolan la Cao Lol. 
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die kiirzstwellige Kurve wurde im natiirlich verfirbten roten Salz bei 
559 mu, bei additiv verfirbtem bei 550 mw gefunden. 

Diese Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen Be- 
funde l4Bt uns mit Recht auf die kolloidale Natur des farbigen Salzes 
schlieBen, und zwar konnen die verschiedenen Verfarbungsgrade ver- 
schiedenen TeilchengréBen zugeschrieben werden, wie folgt: 


Tabelle 6. 
Maximumlage |  Teilchengréfe Farbe 
mu | mu 
—— sll eee ! ee 
550—575 0—20 Rot 
575—600 20—40 | Violett 
600—650 40—80 | Blau 


b) Es ist von vornherein zu erwarten, daB im verfarbten Salz Teilchen 
verschiedener Gré8e vcrhanden sein kénnen und daf die experimentellen 
Kurven als eine Uberlagerung von einzelnen Absorptionskurven zu be- 
trachten sind. Darum ist es leicht begreiflich, daB die ausgemessenen 
Kurven eine scheinbare Halbwertsbreite autweisen, die die theoretischen 
Werte erheblich tibertrifft. Nur bei sehr kleinen Teilchen (im rotverfarbten 
Salz) haben wir eine gute Ubereinstimmung gefunden: 40 mu + 10 my fir 
die theoretische Kurve und 50 bis 40 mu fir die experimentelle. 

c) Was die Intensitdtsverhdltnisse betrifft, so sind sie in beiden Kurven- 
systemen wesentlich die gleichen. Nach der Mieschen Theorie ist die 
Absorption (bei gleicher Konzentration) fir kleimere Teilchen gréBer als 
fiir grobere, wie es aus der Fig. 1 ersichtlich ist. In den experimentellen 
Kurven (Fig. 5) ist die Intensitaétsinderung auch ersichtlich; ein violetter 
baw. roter Kristall hat stets eine tiefere Verfarbung als derselbe blaue 
Kristall, bevor er durch Erwirmen den Farbenumschlag erlitt. Eine ge- 
nauere Vergleichung ist wegen der Uberlagerung der Kurven und der 
veranderlichen Konzentration nicht durchzufiihren. 


d) Die Miesche Theorie la8t sich fiir die ziemlich homogenen additiv 
verfarbten roten Kristalle zur Schatzung der Konzentration verwenden 
und ergibt in einem Einzelfall ungefahr 4-10-°. Fir natiilich verfarbtes 
Salz halten wir dieses Verfahren fiir véllig unberechtigt wegen der ganz 
unregelmaBigen Verteilung der fairbenden Substanz. 


e) Von dem in a) besprochenen Standpunkt kénnen wir den in §8 
erwahnten Farbenwechsel ungezwungen als ein Zerfallen gréberer Komplexe 
in kleinere bzw. als ein Zusammenballen der Teilchen quantitativ deuten 
(z. B. Tabelle 4, Nr. 21, 22). Zur Erklarung der Ergebnisse, die in § 3, B 
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besprochen sind, ist es plausibel anzunehmen, da8 im additiv verfarbten 
Kristall sehr groBe (> 100 mu Durchmesser) Na-Blécke vorhanden sind, 
die (siehe Fig. 1) ei flaches und im Ultrarot gelegenes Absorptionsmaximum 
haben, also optisch beinahe unwirksam sind, bei Erwarmen aber durch 
Zerfallen dauernd das Na-Metall fir die Bildung kleinerer, optisch wirksamer 
Teilchen zur Vertiigung stellen. 

f) Die gelbe Farbung kann vom Standpunkt der Mieschen Theorie 
nicht erklart werden; sie wird bekanntlich einer atomaren Verteilung des 
Na im Salze zugeschrieben. Ware dem so, so muB nach dem ia § 8, Bp Ge- 
sagten angenommen werden, daB in additiv verfarbtem Salz ein Zerfallen 
gréBerer Teilchen bis in diskrete Atome stattfinden kann. Die Theorie 
von Mie laSt sich mit Recht nur dann anwenden, wenn die Gesamtanzahl 
‘der Atome im einzelnen Na-Teilchen mehrere Hunderte betragt. Was 
im Gwischenraum von diesen kleinsten Teilchen einerseits bis zu diskreten 
Atomen vorkommt, ]a8t sich bei unseren heutigen Kenntnissen ebensowenig 
vorhersagen, wie auch die optischen Higenschaften des im Salze atomar 
verteilten Natriums, obwohl die letzten experimentell gut bekannt sind 
(Absorptionsmaximum bei 462 my). 

g) Die Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen Ab- 
sorptionskurven, die sich so gut im Falle der kleineren Teilchen verfolgen 
1aBt, versagt aber im Gebiet der groBeren Teilchen, wo die in §3 be- 
sprochenen Nebenmaxima auftreten. Sie kénnen durch die einfache Mie- 
sche Theorie (dic nur fiir massive, angendhert kugelférmige Teilchen gilt) 
nicht erklart werden; auch konnte keine quantitative Erklarung durch 
Heranziehen von nicht kugelformigen Teilchen gegeben werden, da die 
diesbeziiglichen Uberlegungen von Gans* nur fiir unendlich kleine Durch- 
messer durchgefiihrt sind. 

h) Da bei der Bildung von blauem bzw. violettem Salz aus dem gelben 
Ausgangsprodukt unter Lichteinwirkung (§38, ¢) Exemplare von ver- 
schiedener Maximumlage bzw. Halbwertsbreite erzielt wurden, kénnen wir 
es auch hier als eine von verschiedenem Dispersionsgrad der Na-Teilchen 
verurgachte Erscheinung deuten. Es sind dabei Druck und Hrwdrmen 
als gewisse das Zusammentlocken der Atome begiinstigende Bedingungen 
zu betrachten; es werden im ersten Falle vorwiegend grébere, im zweiten 
aber kleinere Teilchen gebildet. Da der Farbenumschlag bei Lichteinwirkung 
stattfindet, mu angenommen werden, da die Absorption der Licht- 
quanten eine nétige Bedingung fiir das Zusammentlocken der Atome ist. 


* R. Gans, Ann. d. Phys. 37, 881, 1912. 
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Der innere Mechanismus der Lichteinwirkung bleibt aber ungeklart, da | 
die optische Methode kein hinreichendes Mittel zur Entscheidung dieser — 


Frage bildet. 

i) Dasselbe sei auch von der Entstehung des wltraroten Maximums 
gesagt. Hs scheint aber, daB es nicht den kolloidalen Teilchen zugeschrieben 
werden kann; in solchem Falle hatte es eine gréBere Breite, wie aus der 
Fig. 2 ersichtlich ist, und eine von Kristall zu Kristall veranderliche Lage. 
Es ist wahrscheinlich mit dem von Ottmer* in gelbem Salz gefundenen 
Nebenmaximum zu identifizieren; es liegen offenbar im gleichzeitigen 
Einwirken des Lichtes und der Warme giinstige Verhaltnisse zu seem 
Anwachsen vor. 


§ 5. Seitliche Ausstrahlung. 


Es sei hier kurz iiber einige, bisher nur qualitative Beobachtungen 
berichtet, die vollauf unsere Vorstellung von der kolloidalen Natur des 
farbigen Steinsalzes bestatigen. Es senden bekanntlich die kolloiden 
Systeme ein starkes Streulicht aus. Es ist nach der Mieschen Theorie 
die Farbe des zerstreuten Lichtes der der kolloidalen komplementar, wie 
aus der Vergleichung der berechneten Absorptions- und Diffusionskurven 
(Fig. 2 und 3) ersichtlich ist. In der Tat strahlt das blaue Salz rotes Licht 
aus, das violette gelbes, das rot-violette weist emen schwachen griinen 
Kegel auf. Das rote Steinsalz, selbst sehr intensiv verfarbt, erscheint 
aber im Ultramikroskop optisch leer, was wiederum mit den theoretischen 
Angaben in Hinklang ist; da die Absorption der Konzentration, die Aus- 
strahlung aber deren Quadrat proportional wachst, ist es leicht begreiflich, 
daB die ,,anendlich kleinen“ Teilchen nicht strahlen. Die gréBeren Komplexe 
senden dagegen sehr intensives Licht aus; im additiv verfarbten blauen 
Salz ist der Tyndallkegel auch bei diffusem Tageslicht bemerkbar, so daB 
der Kristall em typisch kolloidales opaleszierendes Aussehen bekommt. 

Das graue Salz erscheint dagegen optisch leer, was wiederum gegen 
die kolloidale Natur des ultraroten Maximums spricht. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. T. P. Kravetz fiir die Anregung 
zur Untersuchung, sein reges Interesse und seine staéndige Unterstiitzung, 
die mir im Verlauf der Arbeit zuteil wurden, meinen innigsten Dank aus- 
zusprechen. 


Leningrad (USSR), Physikalisch - Mathematisches Institut, Akademie 
der Wissenschaften, 15. September 1929. 


* R. Ottmer, ZS. f. Phys. 46, 798, 1928. 
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Uber die NO-6-Banden *. 
Von R. Schmid in Budapest. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juni 1930.) 


Mit Anwendung einer Teslaschen Hilfsentladung und eines Gaseinpuffventils 

wurden die 6-Banden im Nachleuchten des mit etwas Luft vermischten aktiven 

Stickstoffs photographiert. Die Rotationsanalyse der Bande 6 (0,3) wird an- 

gegeben und die Rotationskonstante der 6-Banden fiir das 22-Anfangsniveau 

(bei der Anfangsvibrationsquantenzahl n’ = 0) wird zu B, = 1,955 cem-} 
berechnet. 

In emer vorhergehenden Arbeit ** wurde die Beobachtung mitgeteilt, 
daf} die 6-Banden doppelk6pig sind und die Dublettaufspaltung je zweier 
Képte, in Wellenzahlen gemessen, identisch mit der Dublettaufspaltung 
des gemeinsamen Grundniveaus der f- und y-Bandensysteme (ungefahr 
gleich 120 cm—?) ist. Dort wurde auch der Versuch gemacht, die ,,absoluten‘‘ 
GréBen der Elektronenterme des N O-Bandenspektrums aus den Ry dberg- 
schen Formeln — bei Anwendung der Hypothese, dafi die 6-Banden einem 
2S —> */1-Ubergang entsprechen — zu berechnen. 

Das auBerliche Aussehen der 6-Banden ahnelt so sehr dem der y- 
Banden, daB Mulliken*** schon aus dieser Tatsache ein ?X-Niveau als 
Anfangsniveau fiir die 6-Banden vermutete. Es schien nur deshalb inter- 
essant, die 6-Banden einer Rotationsanalyse zu unterwerfen. 

Um aber diese — im ferneren Ultravioletten hegenden — 6-Banden 
mit geniigender Lichtstérke photgraphieren zu kénnen, mubte man giinstige 
Anregungsbedingungen suchen. Nach einigen Versuchen wurde die folgende 
Apparatur zusammengestellt (siehe Fig. 1). 

Aus der Bombe Ny, strémt durch ein Regulierventil kaéuflicher Stick- 
stoff mit groBer Geschwindigkeit (ungefahr 120 Liter/Stunde). Der Gas- 
strom wird mit der rotierenden Olluftpumpe P angesaugt, der Druck am 
Manometer M mit dem Hahn V auf ungefaihr 30 mm einreguliert. Der 
10 kV-Transformator Tr ladt durch den Wasserwiderstand @ die Kon- 


* Vorgelegt in der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der 


Wissenschaften am 2. Juni 1930. 
** RB. Schmid, ZS. f. Phys. 59, 42, 1929. ; 
*** RS. Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 1928; siehe FuBnote Nr. 46, 5. 210. 
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densatorbatterie C (Leidener Flaschen, Gesamtkapazitat ungefihr 8000 em) 
auf, die durch die Liéschfunkenstrecke 9, (fiinf Strecken mit Wolfram- 
polflachen) zwischen e, und e, eine kraftige kondensierte Entladung erzeugt. 
Das gelbliche- Nachleuchten des durch die Entladung aktivierten Stick- 
stoffs erfiillt die ganze Rohrleitung. Nun wird bei L soviel Luft eingelassen, 


bis das Manometer M eine Druckvermehrung von 10 mm (Gesamtdruck 
ungefihr 40 mm) anzeigt, wodurch die Farbe des Nachleuchtens in eine 
fahle blaulich-violette umschligt. Dann setzt man das intermittierende 
Ventil A in Gang. Es besteht aus einem in die Rohrleitung eingeschalteten 
Vakuumgummischlauch, der durch eine Feder zusammengeprebt wird. Die 
Feder wird mittels eines durch ein Zahnrad betatigten Hebelarmes in 
der Sekunde etwa zweimal aufgehoben, so, dab das Gasgemisch in Form 
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von einzelnen unterbrochenen Stéfen in die Entladung einpufft, wodurch 
die Helligkeit des Nachleuchtens sehr erheblich gesteigert wird: die Stahl- 
flasche O dient als PufiergefaB. In den Stromkreis der Kondensatorbatterie 
ist noch die Primarspule eines Teslaschen Transformators T eingeschaltet, 
dessen Sekundarspule durch die Funkenstrecke S, zwischen e; und e, 
eime schwache, aber hcchfrequente Entladung erzeugt. Die Elektroden e, 
und e; sind aus Wolfram hergestellt und in das Entladungsrohr  ein- 
geschmolzen, wahrend bei e; nur das Augere des Rohres mit Stanniol 
umwickelt ist. Das Entladungsrohr ist aus Schottschem Orangeglas 
hergestellt ; be: A ist das Quarzfenster mit Picein aufgekittet; der Wasser- 
kiithler W verhindert das Erweichen des Piceins. Der gemeinsame Punkt 
der beidcu Stromkreise wird bei HE geerdet. Das Milliamperemeter Amp 
zeigte bei den besten Resultaten ungefihr 50 mA. Ein stadrkerer Strom 
oder eine gréBere Kondensatorbatterie steigert die Helligkeit des Nach- 
leuchtens nicht wesentlich, dafiir zerstéubt das Wolfram der Elektroden e, 
und e, viel starker, wodurch ein rascheres Abklingen hervorgerufen wird. 
Eine Stromsteigerung im Kreise der Hilfsentladung kann aufberdem das 
Nachleuchten ganzlich zerstéren. 

Eine Hilfsentladung ist im nachleuchtenden Stickstoff oder in Luft 
schon mehrmals verwendet worden. Fowler und Strutt* erzeugten im 
Nachleuchten eine starkere, nicht kondensierte Entladung und photo- 
graphierten die vierte positive Gruppe der Stickstoffbanden. Bay und 
Steiner** haben dem Nachleuchten den schwachen, aber hochfrequenten 
Strom eines Elektronenrohrenageregats zugeftihrt und beobachteten das 
Auftreten von Stickstoff-Atomlinien. Kaplan*** setzte das Luttnach- 
leuchten einer schwachen, nicht kondensierten Entladung aus und konnte 
feststellen, daB durch diese Anordnung in erster Reihe diejenigen f-Banden 
stark hervortreten, die sich im Kantenschema der /-Banden in dec ersten 
Horizontalreihe befinden (n’ = 0-Progression). 

Die Anwendung einee Hilfsentladung zur Anregung der 6-Banden 
erwies sich als sehr zweckmiBig. Fig.2 stellt das auf emer Schumann- 
platte aufgenommene Spektrum des Nachleuchtens in der sogenannten 
IIL. Position des Hilgerschen F 1-Quarzspektrographen in der Gegend 
von 2150 A vergréBert dar. Fig.8 dasselbe, aber nach Anwendung der 
Hilfsentladung. Wie ersichtlich, sind die 6-Kopfe verglichen mit den 


* A Fowler und R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London (A) 85, 377, 1911. 
** 7. Bay und W.Steiner, ZS. f. Elektrochem. 35, iaey, UES), INTE Be 
ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 149, 1929. 
*** J. Kaplan, Phys. Rev. 35, 600, 1930. 
19* 
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P- und y-Képten in der Fig. 2 ziemlich schwach, dagegen in der Fig. 3 
fast ebenso stark wie diese, 
Die Expositionsdauer betrug 5 bis 10 Stunden, Die Autnahmen wurden 


mit einem Zeiss-Abbeschen Komparator ausgemessen. Da auf den 
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Fig.2. Ohne Hilfsentladung, 
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Fig. 3. Mit Hilfsentladung, 


Platten die Bandensysteme pb. y und 6 gleichzeitig erscheinen, sind Uber- 
lagerungen sehr hautig. Ich konnte daher nur die eine der drei dem F 1- 
Quarzspektrographen zuganghchen (0,3), (0,4), (0,5)-6-Banden — in der 


Hoffnung, zuverlassige Resultate zu erhalten — einer Rotationsanalyse 
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unterwerfen. Die Bande 6 (0,3) wird nur teilweise von der Bande B (5,2) 
itberdeckt. Leider sind aber die \WWellenlingen der zur Ausmessung dienenden 
Fe-Linien (s.z. B. in der Fig.2 oben) in diesem Spektralgebiet nicht so 
genau bekannt, wie es erwiinscht wire. Bis 2131 A konnte ich mit den 
Angaben des Hilgerschen Laboratoriums auskommen. Bei noch kiirzeren 
Wellenlangen mute ich mich aber mit den voneinander nahezu um 0,10 A 
abweichenden Angaben von Schumacher und Pina* begniigen: ich 
wahlte die Daten des letzteren. In diesem ferneren Ultraviolett konnten 


die Bandenlinien relativ zueinander nur bis auf etwa —+ 0,3 em—} genau 
bestimmt werden. (Die Wellenzahlen wurden aus Kaysers Tabellen** 
entnommen.) 

Bei einem ?2’ > *//-Ubergang treten vier Bandenkdpfe auf. Die 
Fig. 1 und 2 zeigen diese Kopfe deutlich bei den y- und 6-Banden. Ich 
gebe in Tabelle1 die Wellenzahlen der vier Képfe der Banden 6 (0,3), 
6(0,4) und 6 (0,5) an: 


Tabelle 1. 
y al Hey, | As, 
P-Kanten Q-Kanten P-Kanten Q-Kanten 
(0,3) 46 806,2 46 827,3 46 685,2 46 707,4 
(0,4) 45 014,4 45 038,2 44 893,1 44 917,7 
(0,5) As Ding | 43 272.5 | ASM Oose 43 155,8 


Die Linien der Bande 6 (0,3) lassen sich in acht Zweige einordnen 
(siehe Tabelle 2). Die Linien, deren Stellen dort mit eimem + bezeichnet 
sind, fallen mit anderen (stairkeren) Linien zusammen, so dab sie nicht 
eut ausgemessen werden konnten. Die Bezeichnung und Numerierung 
der Linien erfolgte in der Weise, wie Mulliken*** bei den y-Banden vor- 
ging, nur da hier statt der Mullikenschen Bezeichnungen ??P baw. 
RER die von Richardson**** empfohlenen Symbole °P baw. SR ver- 
wendet wurden; unter j’” sind die Endrotationsquantenzahlen angegeben. 
Bei der Einordnung konnten die Rotations- und Dublett-Termditierenzen 


der Bande y (0,3)+ — welche mit der Bande 6 (0,3) ein gemeinsames 
Endniveau hat — benutzt werden. 


* H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie 7, 487, 1923. 
** H. Kayser, Tabelle der Schwingungszahlen. Leipzig, Hirzel, 1925. 
*** RS. Mulliken, Phys. Rev. 32, 388, 1928; siehe Fig. 5, S. 414. 
**** OW. Richardson, Molecular Spectra and Molecular Structure. Trans. 
Faraday Soc. 25, 628, 1929. 
+ M. Guillery, ZS. f. Phys. 42, 122, 1927. 
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TN Oke PQit Pal Ria? Qa, 1 a [Port Os |*Qort Ba] aT 
1), || | | | oe 4° | [apa 
BH A Lz | all. | a mee lS a 
af, a a0 46-719,4 | se =e | eee | 46 852,5 
TON ae tl al ea a Cee ee ee 46 859,6 
Yel a> | oe ek + | + | 46 846,6 | 46 869,9 
Mie Se AC 759 2 + | 46 852,5)| 46 880,2 
8) + |. = |46°737.8) 46 768.6), = + | 46 859,6) 46 890,6 
Wil] + | + | 46744,1/46778,7| + 4+ | 46 865,3| 46 902,9 
Wy || + | 46 715,7|/ 46 752,2|46790,5| + | 46838,7| 468743] 469146 
1/e]/ +. |46719,4| 467583 |46802,7/ + | + |468831 | 46 926,7 
215 ]/ + - | 46 723,8| 46 768.6 | oe + | 46 893,0 | 46 939,4 
28 a= See 5 ere 7 = a + | 46902,9}| 46 952,4 
25), || + | | 46'734,0) 46-787,4] 2 | SE (46 863,746 914.6 | 46 970,5 
72) + | -+ | 46 799,3 + = + | 468699) 46 926,7| 46 985,7 
Me (467503) ao | te + | 46 880,2 | 46 939,4| 47 001,0 
31/, || 46 698,7 | 46 760,1| 46821,8| + ae 46 890,646 952)4 47 021,1 
23/\ t= AG 768.6. es pee + | 46 966,38 | 47 037,5 
se), = |46778,7) — oe }46844,2; + 46 982,0 | 47 057,2 
s/o) + |46789,4; + 46 852,5 | 46 923,8 | 46 9972 | 
39/5 |) 46 728,846 7993, a 46 859,6 | 46 935,7 | 
‘1/9 || 46 731,0 | a | 46 869,9|46948,9) + 
43/, || 46 741,4 | 46 821,8 | 46 880,2 | 46 961,7 | 
45/5 || 46 748.5 | = | 46 890,6 | 46 976.0. 
47/, ||46'758,3 | 9 + | 46 901,1 | 46 991,2 
49/5 || 46 768,6 | | 46 912'8 Ale 
Bot. ae | | | | 46 923,8 | 47 021,1 | 
53/5 || 46 793,8 | [> = 4703753 | 
55/4 || 46 802,7 | | | |} -+ | 47057,2| 
571, || | | 46 966,3 | 
oo || | | 46 982,0 | | 
61), || | 46 997,2 | | 

Die Mittelwerte der — nach der iiblichen Methode berechneten — 


Rotationstermdiiferenzen, die sich auf das ? 2’ Anfangsniveau der 6-Banden 


beziehen, sind in der Tabelle 8 angegeben. 


In Anbetracht der oben er- 


Tabelle 3. 
aoa 
ABE 9\) ona Arie ae 
= = ——— — — — — — — > —— 

etd | | = 27g =o | si eae 
2 5 | 38 / 99g < 7 . 
ie eal Bees ora coe loa 
a ematD) *la— la ce i oats Samael 
ior ei a 33), 86) | 31/,—83/, 

3 ‘ Pech meek / a 
fy—11), = 9/5 _ 38/87) | 33/, —35/, 
1/18, pee 23,3 37 /, 39) 35/,—_37/, 
app Da ae 27,7 ola te ST 
F Q ey 
eer feted 30,9 To —*/5 oa 
Os cB Ky —1) SOL! 43/,—10/, 41/,—43/, 
ap | 27/.—19/ 39,2 sup 43/,—40/, 
21/,—28/, 19/,—21/, 44,3 47/,49/, ee 
23/,—28/. | 21/,__23/, 46,4 49/,—51/, 47/,—49/ 
25) 27) 23/,—25/, 51,3 : 
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wahnten Ungenauigkeit erschien es hinreichend, fiir AF” eine lineare Ab- 
hangigkeit zu wahlen und die Rotationskonstante auf diese Weise zu er- 
mitteln. Man bekommt: 


By, = 1,955em—1, Ip = 14,2-10-“¢/em? und ry = 1,074. 


Der Abstand der Kerne rp ist also im ?X-Anfangsniveau der 6-Banden 
etwas gréBer als im ?2-Anfangsniveau der y-Banden (ry = 1,06 A) *. 

Uber die Intensitatsverteilung in der Bande konnte wegen der starken 
Uberlagerungen nichts Quantitatives erforscht werden. Qualitativ haben 
die 6-Banden ahnliche Intensitatsverteilungen, wie die y-Banden. Nur 
eine geringere Abweichung laft sich feststellen, namlich, daB die P-ZLweige 
(besonders P,) hier relativ stirker als bei den 6-Banden ergscheinen. Die 
Fig. 2 und 8 zeigen deutlich, daB die P-Kanten (besonders Kante P),) 
verhaltnismaBig stirker hervortreten als bei den y-Banden. 

Die Untersuchung wurde im Institut ftr Experimentalphysik der 
Technischen Hochschule zu Budapest, unter der Leitung des Herrn Professor 
Dr. B. Pogany, mit Unterstiitzung des Ungarischen Naturwissenschaft- 
lichen Forschungstonds und der Széchényi- Gesellschaft ausgefiihrt. Be- 
sonderen Dank schulde ich Herrn Hofrat Dr.-Ing. h.c. O. T. Blathy fiir 
die Uberlassung zweier Transformatoren und Herrn Oberchemiker Dr. 
E. Karpathy fiw die Schenkung einer Hochleistungsélpumpe. 


* Siehe zB. bei R. Schmid, ZS. f. Phys. 64, 84, 1930. 
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Ein Wechselstromgalvanometer. 
Von H. Mukherjee in Dacca (Indien), 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Mai 1930.) 


Einleitung. Seit der Zeit, daB Kohlrausch die Methode zur Messung 
elektrolytischer Widerstinde mit Wechselstrom angegeben hat, ist fiir 
solche Bestimmungen meistens das Telephon benutzt worden. Dieses 
hat aber den Nachteil, da& auBer bei extrem empfindlichem Ohr ein hoher 
Grad von Genauigkeit nicht erreichbar ist, weswegen der persénliche Fehler 
bei derartigen Bestimmungen eine wichtige Rolle spielt. Man kann auch 
Instrumente wie das Thermokreuz oder das Vibrationsgalvanometer be- 
nutzen, wo die Bewegung eines Lichtpunktes zur Messung des Widerstandes 
benutzt wird. Das Thermogalvanometer, das zwar fiir jede Wechselstrom- 
frequenz brauchhar ist, ist jedoch viel weniger empfindlich als das Telephon. 
Dagegen ist zwar das Vibrationsgalvanometer dem Thermokreuz beziiglich 
semer Empfindlichkeit iiberlegen, erfordert aber sorgfaltiges Einstellen 
aut bestimmte Frequenzen und dann kann die Frequenz bei einem einzelnen 
Instrument nur innerhalb enger Grenzen variiert werden. Diese Schwierig- 
keiten fiihrten zu dem Gedanken, das im fi Igenden beschriebene Galvano- 
meter zu konstruieren. Sein Vorzug ist, daB es bei ziemlicher Empfindlichkeit 
fiir Wechselstrom jeder Periode yerwendbar ist. 

Beschreibung des Instruments. Das Galvanometer (Fig. 1) stellt die verti- 
kale Form einer Stronrwaage oder eines Wattmessers dar, an dem ein Spiegel 
angebracht ist. Darauf, daB man ein derartiges Galvanometer machen 
konne, hat Maxwell hingewiesen. Er zeigte, daB das Verhiltnis der Radien 
der aufgehangten Spulen zu dem der festen wie 1:3 sein sollte, damit die 
aufgehangten Spulen in einem konstanten Kraftfeld bleiben. Es fand sich 
jedoch bei der Durchrechnung, daB die Kraft zwischen zwei koaxialen 
kreisférmigen Spulen dann am erdBten ist. wenn ihre Radien einander 
gleich sind, und daher wurden bei dem vorhegenden Galvanometer die mitt- 
leren Radien gleichgemacht. Jede der festen Spulen enthielt 150 Win- 
dungen von Draht Nr. 82 8. W. G. und hatte einen mittleren Radius von 
1,05 em, das Maximum betrug 1,8 em und das Minimum 0,8em. Die Dicke 
langs der Achse betriigt fiir die festen Spulen 0,3 em. Die aufgehaneten 
Spulen sind flach und jede von ihnen enthalt 25 Windungen von Draht 
Nr.408.W.G. Der Zwischenraum zwischen den einander gegentiber- 
stehenden festen Spulen betragt 0,4 em und der Abstand der Mittelpunkte 
der aufgehingten Spulen von der Drehungsachse 1,5 em. 
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Als die Spulen in ihre Lage gebracht worden waren, boten elektro- 
statische Wirkungen groBe Schwierigkeiten, und zwar derart, daB selbst 
bei einer Schwingungsdauer der aufgehingten Spulen von 27 Sekunden 
auberhalb der festen Spulen die Periode aut weniger als 1 Sekunde herabging, 
wenn die aufgehangten Spulen in ihre richtigen Lagen gebracht wurden. 


Um dies zu verhindern, wurden die festen Spulen mit geerdetem Stanniol 


Fig. 1. 


abgeschirmt, in dem sich Schlitze befanden; Zahl und Breite der Schlitze 
wurden so gewahlt, dafi keme elektromagnetische Abschirmung zu_be- 
fiirchten war. Der Erfolg hiervon war, daf nunmehr die aufgehingten 
Spulen unveranderlich an einem von den beiden festen Spulenpaaren hingen. 
SchlieBlich wurden die aufgehingten Spulen mit sehr diinnem Stanniol 
bedeckt, das mittels Lanolin mit dem einen Ende der aufgehéngten Spulen, 
das geerdet war, verbunden wurde. 

Da das ablenkende Kraftepaar im Galvanometer sehr klein ist, mubte 
das riicktreibende Kraftepaar ebenfalls entsprechend klem gemacht werden. 


Daher wurden zur Aufhingung und als Stromzufiihrung zu den aufgehéngten 


bo 
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Spulen Silberfaden benutzt. Nach vielen Versuchen fand sich, daB der 
beste Weg zur Anbringung der Zufithrungen der war, daB man sie oben 
und unten an den gegeniiberliegenden Flichen von Glimmerblattchen 
befestigte, wobei die eine von ihnen durch das Gewicht der aufgehangten 
Spulen gespannt und die andere lose gehalten wurde. Auf diese Weise 
wurde ein Minimum an riicktreibender Kraft erreicht, ohne den Widerstand 
der Zufithrungen unnétig zu vermehren. Fig. 2 zeigt die Anordnung der 
verschiedenen Teile des Galvanometers und den Weg, auf dem der Strom 
die Spulen durchflieBt. 

Das bei der Konstruktion des Galvanometers benutzte mathematische 
Verfahren. Die Kraft zwischen zwei koaxialen Kreisstrémen betragt 
(Russel, Alternating Current, Bd. 1, Kap. IID) 

8 aabe E 2 K—B)lis 
[a+ bf + ef | Ba ta | ee 


WO 1;, 12 die Stréme bedeuten, a und b die Radien der stromdurchflossenen 


Spulen, ¢ Spulenabstand langs der Achse und 


4ab 
k? - 
(a + b)? 4 
7/2 
ic : d®@ 
7 (1 — k? sin? O)'/2 ’ 


7/2 


EB = [d—Psin? Sedo, 
0 


Ks handelt sich um Anziehung oder AbstoBung, je nachdem der Strom 
im gleichen oder entgegengesetzten Sinne flieBt. 

Zur Anwendung dieser Formel auf die Konstruktion eines Galvano- 
meters muf man den Einflu8 von n, Drahtwindungen auf der einen Spule 
aut n» Windungen auf der anderen finden. Im vorliegenden Falle geschah 
das so, da die feste Spule in Teile von der Achsenlange und von der radialen 
Dicke 1 mm geteilt wurde, und dann die Kraft gesucht wurde, die der mitt- 
lere Draht jedes Teiles auf den mittleren Draht der aufgehingten Spule 
ausiibt. So fand sich fiir den mittleren Wert von M, das den Koeffizienten 
von 7,7, in der Formel bedeuten goll, ungefahr 28,3. Daher ist die Kraft 
zwischen einer festen und der zu ihr koaxialen aufgehingten Spule 

F = 28,8 -150-25- 1,1, = 1,06 - 108- alos 

Das ablenkende Kraftepaar, das durch die W es der vier festen 

Spulen auf die beiden autgehangten Spulen entsteht, 


Cy =4-1,5- 1,06 - 105- 1,4, = 6,86- 105. phe 
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Aus den Abmessungen der aufgehingten Spulen berechnet sich das 
Tragheitsmoment zu 1,265. Die Schwingungsdauer ist ungefahr 8 sec. 
Daher betragt das retardierende Kriftepaar fiir den Fall, daBb ne vom 
Galvanometerspiegel reflektierte Lichtstrahl sich um 1 mm auf einer Skale 
verschiebt, die sich im Abstand von einem Meter vom Galvanometer be- 
findet, 839-10—®. Wenn also ein Strom von 0,1 Amp. oder 0,01 CGS-Ein- 
heiten durch die festen Spulen fheBt, so 
betragt die Empfindlichkeit des Instruments 
6-10—~7 Amp. Die beobachtete Empfindlich- 
keit betragt 6,67-10~* Amp. Angesichts 
der Ungenauigkeit des Verfahrens, nach dem 
der Mittelwert von M berechnet wurde, und 
der Unméglchkeit, bei der IKonstruktion 
des Instruments ideale Bedingungen zu er- 
reichen, ist die Ubereinstimmung zwischen 
beobachteter und berechneter Empfindlich- 
keit recht befriedigend. 

Verwendungsarten des Galvanometers. Ab- 
gesehen von den regulaéren Strémen wird die 
Bewegung der aufgehingten Spulen durch 
die gegenseitige Induktion bestimmt. Wenn 
die Stréme so durch die Spulen flieHen, wie 
Fig.2 angibt, verstarkt die gegenseitige 


Induktion zwischen den festen Spulen die 
ab: Aufhiingefaden. cc’: zweiter 


Empfindlichkeit des Instruments fiir Wechsel- ungespannter Faden, der als zweite 
é 3. Oh Nae ed Stromzufiihrung dient. 1: Glimmer- 
strom. Dagegen induzieren die Stréme durch mieiehens Ln apieseh 
die festen Spulen entgegengesetzte Stréme 
in den aufgehingten Spulen, so dab, wenn die letzteren Teile eines ge- 
schlossenen Stromkreises sind, sie von den festen Spulen, denen sie gerade 
niher stehen, abgestoBen werden, selbst wenn man durch sie selbst keinen 
Strom hindurchschickt. Die AbstoBungskeaft ist mit dem Strom ver- 
anderlich. Infolgedessen benutzt man dieses Galvanometer fiir Wechsel- 
strom am besten in einer Kompensationsschaltung. Fig. 3 zeigt die An- 
ordnung, die fiir einige Bestimmungen benutzt wurde. Offenbar handelt 
es sich um die Anordnung von Callendar und Griffith. Die von der 
Cambridge Scientific Instruments Co. hergestellte Standard Callendar- 
Griffith-Briicke wurde verwendet. Als Stromquelle wurde zuerst ein 
Vreelandoszillator benutzt; da dieser aber im Laufe der Versuche beschidigt 


wurde, wurde er durch einen Mikrophonsummer ersetzt. Zunachst wurde 
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der unbekannte Widerstand X in den Kreis geschaltet und der Teil ADK | 
so einjustiert, daB das Galvanometer keinen Ausschlag zeigte. Dann wurde X 
durch den geeichten Widerstandskasten S ersetzt, in dem so lange Wider- 


stande ausgestépselt wurden, bis der Aus- 
schlag ein Minimum betrug. SchlieBlich 
wurde der Ausschlag durch Abgleichen des 


Widerstandes ADK zum Versehwinden ge- 
bracht. 

Es folgen nun die Messungen und Er- 
gebnisse von zwei der Versuche, die mit 
dem Mikrophonsummer als Stromquelle aus- 
geftihrt worden sind. X war eine elektro- 


Fig. 3. a. S.: Aufgehiingte Spulen. lytische Zelle, die eine n/10 Kaliumchlorid- 


F. S.: Feste Spulen. losung enthielt. 


1. Widerstand L, der Zufiithrungen zu X kompensiert durch 2,1410 KO, 
Widerstand Z, der Zufiihrungen zu S ki mpensiert durch 2,1885 Q, 


X +L, kompensiert durch 19,520 Q, 
17,3 2 (von S) +L, kompensiert durch 19,515,207 
Also 
(17,3) 4 (EE 1950 Oia 
= 0,005 2, 
und 
Lo bo O10 2,1885, 
= 0,0025 0, 
also . 
ey CON 


Temperatur der Lisung = 27,65° C, 
Leitfihigkeit der Lésung bei dieser Temperatur = 0,01358, also 
Zellenkonstante = 0,01353 - 17,30, 


== O.OR4i1, 
2. L,, kompensiert durch 2,138 Q, 
Ie 29 ” 2,136 Oy 
eel ie » — 18,66., 
16,4 + E, Fe i. 18,61 Q, 


also 
AX = 16,450, 
Temperatur = 30,59 0, 
Leitfahigkeit der Lésung = 0,014.24, 
also Zellenkonstante — 0.2349. 
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Zusammenfassung. Mit dem beschriebenen Galvanometer kénnen 
Widerstaénde genauer als auf 1/,°/o) gemessen werden, wenn ein Strom von 
0,025 Amp. durch die Spulen flieBt. Es wirde jedoch keinerlei Schwierig- 
keiten machen, ein ungefahr viermal empfindlicheres Galvanometer zu 
bauen. Somit ist das Galvanometer sehr viel empfindlicher als ein gewohn- 
hches Telephon. Ein anderer Vorzug vor dem Telephon ist der, da das 
Galvanometer Ausschlige nach beiden Seiten liefert, so daB ein genauer 
Nullpunkt festgelegt werden kann. Soviel bekannt ist, steht dies Galvano- 
meter in bezug auf Empfindlichkeit dem von Hartmann & Braun 
gebauten Spiegelelektrodynamometer nach; wihrend letzteres aber einen 
schweren EHisenschutz vor dem Einflu8 auberer Magnetfelder verlangt, wird 
das hier beschriebene Galvanometer davon nicht beeinfluBt. Unter diesem 
Gesichtspunkt ist dieses Galvanometer bequemer als ein Elektrodynamo- 
meter. 

Herrn Prof.$.N. Bose gebihrt mein Dank dafiir, dab er mir alle 
Mitte] fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt und mir mit wertvollen Vor- 


schlagen geholfen hat. Ebenfalls danke ich Herrn R. L. De vom Chemistry 
Department, der der Arbeit ein lebhaftes Interesse entgegengebracht hat. 


Physics Department, Dacca University, Indien, 18. Mai 1980. 


Das Virial der Lorentzkrafte und der Strahlungsdruck. | 
Von 8. €, Kar in Calcutta. 
(Eingegangen am 16. Juni 1930.) 

Im nachfolgenden werde ich zunichst das Virial der Lorentzkrafte 
berechnen, alsdann zeigen, daf hieraus der Strahlungsdruck abgeleitet 
werden kann, genau wie beim Gas der Gasdruck. 

A. Das Virial der Lorentzkrafte hat man offenbar zu schreiben wie 


Diet (CF, yh 2h ay, 


WoO 


dy az 1 
Ua Te Jz, = lal —— SW. 
ue e |: ( © abit / =) G | ee 


Die Umformung nimmt man nun sehr bequem in zwei Schritten vor wie 
folgt. Den aus den elektrischen Kratten herrithrenden Anteil, namlich 
If fe cH. + yL, + 2H)dV, kann man mit Hilfe der Feldgleichungen 


auf die Form bringen: 
[[aS. (1B, + mB, +E, (wE, + yB, +2.) 
— [Jas.(z+my+nz-4(B2 + B? + BY) 
+ {{ [av (B3 + BR + BY 


—fjfar[ 


Der Beitrag der magnetischen Krafte, ndmlich 


II) Pla mg)+ fan, 


laBt sich nach ahnlicher Behandlung schreiben: 


{Jas (1H, + mH, + H,) (cH, + yH, + 2H,) 
fl a le + my + nz)-1(H2 + Hy + H2) 


y oe 
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Also ist das gesamte Virial: 
— | | adS-[(HE, +mE, + n#,) (cE, + yH, + 2H,) + (H,-+mH,-+nH,) 


(oH, + yHy + 2H, —} (la+my +2 (E2 +E} +E} +H? 4H? 4+H?)] 


Y¥ 


ie | Ej + BE? + H} + H} + #2) 
ae ba (=, Fee) 


oder in bimdiger, vektorieller Schreibart : 
= [J aS-[(0eB) (rE) + (WH) ) —3 (nn) (+ HY) 


a) ey @+H)— 5 (fave uny, 


wo n die Hinheitsnormale zu dS bedeutet. Bei stationéren Vorgangen 
mu nattirlich das letzte Ghed wegfallen. 


B. Wir wollen nun eimen geschlossenen Raumteil betrachten, der von 
stationarer, isotroper, sogenannter schwarzer Strahlung erfiillt sei. Die 
Wande des betrachteten Raumes seien ftir die Strahlung vollkommen 
undurchlassig. Es seren daher noch die Strahlungsquellen, d. h. Elektronen 
darin enthalten — sie mégen an den Wanden anhaften. 


Wir schreiben die mechanische Gleichung des Elektrons zunachst 
in der tiblichen Gestalt aut: 
dy dz\ 1) 
H ) - USW., 
* dt Gt) 6) 


d? x { 
ee — 2) 


bemerken aber, da sie hier eines Zusatzgliedes bedarf, damit die Wirkung 
der materiellen Wande beriicksichtigt werden kénne. Falls nun N die Anzahl 
der an der Begrenzung pro Flacheneinheit anhaftenden Hlektronen be- 


zeichnet, hat man demgemiS: 


da? x dy del) 
is soa ee ee Je S.- ds 7 
NmydS- Te = NedS- |B, + (H.5t— Hy) —| — PaaS usw. 
oder 
a2 x { dy dz\ 1) 
C= = Vs NIG _ /—= 9,4 dS es 
odSre = 0dV- IB, 4 (#. Hy) —| i 
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Wo P,,dS usw. die Wirkung der Wande darstellen soll. Der Virialsatz 
lautet also nun 


rf {[4V @+H) + fasta (0H +n (rb — 1 (nr) (E? + H2)] 


, . @ x 
—[fas-[e (Pre 4 6, fe | == 


Bei isotroper Strahlung diirfe man natiirlich die gesamte durch die Flachen- 


integrale dargestellte Wirkung an der Grenze wie die eines normalen Druckes p 


autfassen. Somit hat man 
ti ((ay @ +e = [[as-p@a+my + na, 
woraus leicht folet: 
p = 4: mittlere Energiedichte des Strahlungsfeldes. 


Calcutta, University College of Science, 28. Mai 1980. 
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Zur Lésung der Diracschen Gleichungen ohne 
Spezialisierung der Diracschen Operatoren. II. 
Von Fritz Sauter, zur Zeit in Miinchen. 

(Eingegangen am 14. Juli 1930.) 


In Fortfiihrung einer fritheren Untersuchung des Verfassers* iiber die Lésung 

von Diracgleichungen ohne Einfiihrung spezieller Annahmen iiber die », werden 

die sich daraus ergebenden Verhiltnisse bei den in y quadratischen Ausdriicken 
diskutiert. 


$1. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit* konnte der Verfasser eine 
Methode angeben, welche die Diracschen Gleichungen zu lésen gestattet, 
ohne eine spezielle Darstellungsart fiir die in diesen Gleichungen auf- 
tretenden Operatoren y, zu bendtigen. Letztere werden als eine Art hohere 
komplexe Einheiten aufgefaBt, die den Relationen 


Vy Yu + Yu Vv = 2004 (1) 
geniigen miissen; die Frage nach ihrer Natur bleibt hierbei vollkommen 
unberiihrt. 

Wie in I ausgefiihrt wurde, laBt sich jede Diracgleichung durch den 
Ansatz: gesuchte Funktion y = Linearaggregat aus den 16 in [ (2) an- 
gegebenen, voneinander linear unabhangigen Operatoren auf ein System 
von 16 von den y, freien Differentialgleichungen fiir die 16 Koeffizienten 
im Ansatz fiir y zuriickfiihren, durch deren Lisung man die Higenwerte 
und Kigenfunktionen des Problems gewinnt. Es zeigte sich hierbei, dab 
jede Lésung einer Diracgleichung Lésung bleibt, wenn man sie von rechts 
(bei der transponierten Gleichung von links) mit einem beliebigen konstanten 
Diracschen Operator** J’ multiphziert, der als Integrationskonstante der 


homogenen Diracgleichung aufzufassen ist ***. 


* F. Sauter, ZS. f. Phys. 68, 803, 1930; im folgenden mit I zitiert. 

** Wenn hier und im folgenden von einem beliebigen Operator gesprochen 
wird, so ist darunter eine Linearkombination aus den 16 voneinander linear 
unabhangigen Operatoren des in I gegebenen Systems (2) zu verstehen. Als 
seine Koeffizienten werden die 16 im Linearaggregat auftretenden willkiirlichen 
Koeffizienten bezeichnet. 

*** Das Auftreten von 7 hangt natiirlich damit zusammen, daB bei der 
Lésung der 16 operatorfreien Gleichungen eine weitgehende Willkiir in den hierbei 
auftretenden Integrationskonstanten besteht ; die mehrfach unendliche Mannig- 
faltigkeit der in dieser Weise erhaltenen Lésungen lift sich jedoch beim freien 
Blektron aus einer, beim Keplerproblem aus zwei Grundlosungen durch Multi- 
plikation mit dem willkiirlichen Operator I ableiten. (Die Grundlésungen 
wurden in I als wesentliche Lésungen bezeichnet.) 
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Die Uberlegungen von I, die sich in der Hauptsache mit der Auffindung 
der Eigenwerte und Eigenfunktionen einer Diracgleichung befaBten, sind 
jedoch so lange als unvollstandig zu betrachten, als sie nicht durch eine 
Untersuchung der Verhaltnisse bei den in w quadratischen GréBen, wie 
vy, yp usw., erginzt werden; sind es doch gerade diese GréBen, die bei 
den meisten wellenmechanischen Problemen eine wichtige Rolle spielen 
(z. B. bei der Stérungsrechnung, bei der Aufstellung von Auswahl- und 
Intensitatsregeln). 

Die vorhegenden Ausfithrungen sollen sich daher mit diesen qua- 
dratischen GréBen befassen. Es wird sich hierbei zeigen, daB die nach der 
in I angegebenen Methode gefundenen Lésungen y einer Diracgleichung 
noch eine bestimmte Bedingung erfiillen miissen, damit diese GroBen 
physikalisch deutbar sind (§ 2,8). Wie in §4 gezeigt werden soll, laBt 
sich diese Bedingung stets durch eine geeignete Wahl der Integrations- 
konstanten I” erfiillen. Hierbei wird sich ein bemerkenswerter Zusammen- 
hang ergeben zwischen den ohne Spezialisierung der y, gewonnenen Lésungen 
und jenen Lésungen, auf die man gefiihrt wird, wenn man im Anschlu8 
an Dirac fiir die y, vierreihige Matrizen einfiihrt (§ 5, 6). 

§2. Um die Schwierigkeiten zu verstehen, die im Anschlu8 an die 
in I gegebene Liésungsmethode bei der Auswertung der in y quadratischen 
GréBen auftreten, mdge vorerst gezeigt werden, daB diese Groen nie 
c-Zahlen im Sinne Diracs sind, sondern stets Operatoren y, enthalten. 

Zum Beweis ist es vorteilhaft, den Begriff des Nulloperators ein- 
zufithren. Man gelangt zu ihm dadurch, da® man versucht, zu einem be- 
liebig vorgegebenen Diracschen Operator y einen zweiten, zu ihm ,,inversen“ 
Operator y—+ zu finden, der durch die Gleichung 


1, eee 

UN ete 1 a) ee (2) 

definiert ist. Setzt man y—! allgemein an, so erhalt man fir seine 16 Koeffi- 

zienten wegen (2) ein inhomogenes System von 16 gewéhnlichen, linearen 

Gleichungen, das nur dann eine Auflésung besitzt, wenn seine Determinante, 
gebildet aus den Koeffizienten von y, nicht verschwindet. 

Ist diese Determinante jedoch gleich Null, so la£t sich das inhomogene 

Gleichungssystem nicht, wohl aber das entsprechende homogene Gleichungs- 

system lésen, also die Gleichung 


ry — 7 y=. (3) 
Kin soleher Operator y, fiir den (3), nicht aber (2) lésbar ist, dec also keinen 
inversen Operator besitzt, soll »Nulloperator“ genannt werden: y, der 
natiirhch ebenfalls ein Nulloperator ist, soll als der y zugeordnete Null- 
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operator bezeichnet werden. Man tiberzeugt sich leicht, daB das Produkt 
emes Nulloperators mit einem beliebigen Operator wieder einen Null- 
operator darstellt. 

Aus dem vorstehenden geht hervor, da& jede Liésung einer Dirac- 
gleichung mindestens einen Nulloperator als Faktor enthalten mu. Man 
betrachte z. B. den in I, Abschn.3 behandelten Fall des Elektrons im 
feldfreien Raum; durch den Ansatz 


2042 
ie uexp—— >) P» dy 
1 
erhalt man fiir wu die Gleichung yw = 0 mit 


4 
y= >) y,p, + ime, 
1 


aus welcher folgt, da y em Nulloperator und w der ihm zugeordnete Null- 
operator sein mub. Die erste Bedingung fiihrt auf die bekannte rela- 
tivistische Beziehung zwischen den Impulsen p,. 

Analog kann man bei elmer beliebigen Diracgleichung folgern, daB 
ihre Lésung mindestens einen Nulloperator enthalten muS; denn jede 
solche Gleichung kann als Produkt zweier, die y, enthaltender Ausdriicke 
aufgefaBt werden; soll dieses Produkt verschwinden, so miissen letztere 
mindestens je einen Nulloperator als Faktor enthalten. AuBerdem kann 
man sich klar machen, daB diese Nulloperatoren konstant sem miissen; 
denn nach der Definition des Nulloperators mu eine bestimmte, aus seinen 
Koeffizienten gebildete Determinante verschwinden. Wirde der Null- 
operator nicht konstant sein, so mite infolge des Kriteriums eime von 
den Koordinaten abhingige Determinante verschwinden und somit eine Be- 
ziehung zwischen den Koordinaten bestehen, was natiirlich nicht méglich ist. 

Bildet man nun ein Produkt von der Form py,p oder py,7,Q, 80 
folgt aus der Definition der Nulloperatoren, daB dieses Produkt nie eine 
reine Zahl (auBer eventuell = 0) sein kann, sondern stets wieder einen 
(Null-) Operator enthalten muB, wie oben behauptet wurde. 

§3. DaB das Auftreten der y, in den quadratischen Ausdriicken die 
physikalische Deutung dieser GréBen (als Komponenten des Strom- baw. 
Momentenvektors usw.) erschwert, braucht wohl nicht besonders hervor- 
gehoben zu werden. 

Im Anschlu8 daran muB jedoch ausdriicklich bemerkt werden, dab 
man nun die Wellenfunktionen nicht auf 1, sondern nur auf emen kon- 


stanten Operator J") normieren kann: 


[oy pdt = Ty. (4) 


298 Fritz Sauter, 


I’ soll ,,Normierungsoperator“ genannt werden; er enthalt natiirlich die | 
in y und yp auftretenden Nulloperatoren. | 

Will man diese Schwierigkeiten mit einem Schlage beseitigen, so | 
sehe ich hierzu keen anderen Weg als die Aufstellung des Postulats: | 
,,Die bisher unbestimmt gelassenen Integrationskonstanten J” sind so zu | 
wahlen, da alle quadratischen Ausdriicke den gleichen Bau aufweisen: 
Produkt aus einem konstanten, allen diesen Ausdriicken gemeinsamen 
Operator (~ Normierungsoperator J’y) mit einem operatorfreien, von den 
Koordinaten abhangigen Ausdruck“. Es soll im nachsten Paragraphen 
gezeigt werden, daf dieses Postulat bei einem beliebigen Problem stets 
erfiillbar ist. 

Hier mége vorerst gezeigt werden, wie sich bei Erfiillung des Postulats 


alle angefiihrten Schwierigkeiten beheben lassen. So schreiben sich z. B. | 


die Ausdriicke wy, y, die gewohnlich als Komponenten des Stromvektors 
gedeutet werden, in der Form: 


PY,8=1-s,, (5) 


wobei die s, reine Zahlen sind. Es liegt nun offenbar nichts im Wege, 
die s, an Stelle der wy, y als Stromkomponenten zu definieren, da sie 
ja ebenso wie die py,y der Divergenzbedingung geniigen. Analog steht 
es mit der Deutung der Momente m u» des Elektrons vermége der Gleichung: 


UO Vu Yr WY = Ly: May- (6) 
Die Normierung auf Grund von (4) ergibt wegen (5) offenbar 
fUypdt =P, [ode =T,, (4a) 
bzw. 
| ge ate (4) 


§ 4. In diesem Paragraphen soll der Beweis dafiir nachgetragen werden, 
daf es durch geeignete Wahl der Integrationskonstanten J” bei jedem 
Problem moglich ist, alle quadratischen Ausdriicke auf die Form: konstanter 
Operator J’) mal operatorfreie Funktion der Koordinaten zu bringen. 


Auf welche Weise dies erreicht werden kann, zeigt sich bei Betrachtung 
der Lésungen des Keplerproblems; denn bei diesem Problem ist die in 
§3 gestellte Bedingung von vornherein erfiillt, wenn nur die I” fiir alle 
Lésungen — bis auf eine multiplikativ hinzutretende reine Zahl — den 
gleichen Operator darstellen, der offenbar ohne Beschrankung der All- 
gemeinheit gleich 1 gesetzt werden kann. Die Lésungen dieses Problems 
wurden in I (12) und (12a) gegeben; charakteristisch ist das Auftreten der 
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beiden Nulloperatoren (1 + ty,y) und (1 +4), mit denen die Lésungen 
fir y von rechts, fiir % von links zwangslaufig* multipliziert sind. 

Bei der Bildung des Ausdrucks My y, in dem y irgendeinen beliebigen 
Diracschen Operator darstellen médge, erhalt man daher ein Produkt 
von der Form 


PA +ty1 72) L+y) BA +t y) d+y) D3 (7) 
B bedeutet hierbei den Operator, der sich aus y durch Multiplikation mit 
den von den Koordinaten abhangigen Bestandteilen von y und ® ergibt. 
Man tiberzeugt sich leicht, daB& (7) stets auf die Form: 


PA + ye) d+) +b = Lod (7a) 
gebracht werden kann, wobei b eine reine Zahl und J’, der Normierungs- 
operator ist. Schreibt man namlich # allgemein als Linearageregat aus 
den 16 Operatoren des Systems (2) in I an, so sieht man, da& von den 
16 Ghedern 12 bei der Ausfiihrung der Multiplikation wegen der Null- 
operatoren verschwinden, wahrend die restlichen Glieder mit den Operatoren 
1, Ya, V1V¥2> Yi¥2¥4 Zum Ausdruck (7a) fitthren; denn es gilt: 

eS Yi Ete.) F 

¥1Val $ty, ¥%) = —t(L +i, 7). | 6) 

Die vorstehende Darstellung zeigt den Weg zur Erfiillung der in §3 
gestellten Bedingung fiir ein beliebiges Problem. Schreibt man die Inte- 
erationskonstante J” in der Form: 

P= 6(1 +2172) 1 +4) (9) 
mit dem beliebigen Operator 6, so wird sich genau wie beim Problem des 
Elektrons im Zentralfeld bei der Bildung der quadratischen Ausdriicke 
entsprechend (7) und (7a) das Produkt eines konstanten Operators mit 
einer operatorfreien Funktion der Koordinaten ergeben. 

Der Ansatz (9) lat sich noch insofern vereinfachen, als sich der all- 
gemeine, 16gliedrige Ansatz fiir 6 in (9) wegen (8) auf vier Glieder reduziert: 

P= (at dy, + eys + 4y1 ys) 1 +4172) (1 + ya); (9a) 
hierbei sind a, b, ¢, d konstante reine Zahlen. 

Fiihrt man (9a) in die Lésung y des Problems ein, so erhaélt man im 
AnschluB an jede Grundliésung des Problems vier physikalisch mégliche 
Lésungen, entsprechend den vier willkiirlich wahlbaren GréSen in (9a); 
als physikalisch méglich wird hierbei eine Lésung bezeichnet, die dem 
obigen Postulat geniigt. Man kann sich unschwer davon tiberzeugen, daf 


* Die beiden Nulloperatoren bilden einen wesentlichen Bestandteil der 
Loésungen und diirfen daher nicht in die Integrationskonstante I” hineingezogen 


werden. 
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diese vier Losungen im allgemeinen durch Linearkcmbination aus zwei 
linear unabhangigen, in besonderen Fallen aus einer Lésung ableitbar 
sind, wenn man beriicksichtigt, daB jede Grundlésung, die mit (9a) 
multipliziert werden soll, mindestens einen Nulloperator enthalt, der diese 
Reduktion bewirkt. 

Wendet man die Substitution (9a) beim Keplerproblem an, so zeigt 
sich natiirlich, daB die drei Glieder mit b, c, d verschwinden und blo& das 
mit a tibrigbleibt. Als physikalisch mégliche Lisungen erhalt man daher 
die beiden, voneinander wesentlich verschiedenen Grundlésungen, die in 
I (12) angegeben worden sind. 

Die EHinfithrung von (9a) in die Lésung des freien Elektrons, das nur 
eine Grundliésung besitzt, ergibt zwei linear unabhangige, physikalisch 
mégliche Lésungen. Als Besonderheit moége hier angefiihrt werden, daB, 
sofern man sich bei der Bildung der quadratischen GréBen auf die Kom- 
ponenten des Stromyektors beschrankt, die Grundlésung bereits fiir sich 
die in § 8 gestellte Bedingung erfiillt. Erst ein Ubergang zu den Momenten 
m,, bedingt hier die Hinfithrung der Substitution (9a) und damit den 
Ubergang von einem zu zwei Lésungssystemen. 

Es besteht nun die Frage, ob man durch Anwendung des Ansatzes (9a) 
alle Méglichkeiten zur Erfiillung des Postulats erschépft hat; man kénnte 
annehmen, daf} man bei Hinfiihrung eines anderen Ansatzes, z. B. 


D= (a + by, sey, 4 d'y4 ys) (1 + ty, ys) (1 + Y2) (9b) 
wesentlich andere Lésungen und damit verschiedene Strom- und Momenten- 
vektoren erhalt. Nun ist jedoch stets der Operator (9b) aus (9a) durch 
rechtsseitige Multiplikation mit (1 + M13) (1 +2) ableitbar, wobei sich 
dann die a’ bis d’ aus den a bis d durch Linearkombinationen ergeben; 
hierdurch wird keine wesentliche Anderung im System der mdglichen 
Lésungen hervorgerufen. 


§5. Auf Grund der Ausfithrungen des letzten Paragraphen braucht 
man, um die in § 8 gestellte Forderung iiber den Bau der in y quadratischen 
Formen von vornherein zu erfiillen, P nicht, wie es in I geschah, allgemein 
als Summe von 16 Gliedern, sondern kann es speziell in der Form: 


YPHAthnrtteyst+hriys) (l+iniys) I+y,.) (10) 
ansetzen, wobei die f; operatorfreie, aus der Differentialgleichung noch 
zu bestimmende Funktionen sind. Wie am SchluB des letzten Paragraphen 
gezeigt wurde, kann (10) als allgemeinster Ansatz fir wy angesehen werden. 

In I wurde im Anschlu8 an die Lésungen des Keplerproblems auf 
einen Zusammenhang dieser Losungen mit denen hingewiesen, auf die 
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man bei Verwendung vierreihiger Matrizen an Stelle der y, gefiihrt wird. 
Mit dem z. B. von Sommerfeld* verwendeten Satz von Matrizen: 


0 0 01 100 0-4 (0 0-10 10 0 O| 
OP EO) _ [00-1 0 Ee ey: o1 0 0). 
as eee One tOuOl” f= yO) OO nO oa 
11 0 00 110 0 0 0-i 00 00 0-1] 
ergibt sich fiir das Produkt der beiden Nulloperatoren in (10) die Matrix 
0000] 
0400 
1 1 = 
0000 
und fir y der Ausdruck 
| 0 -if, 0 0 
Om ef 
= 13 
o Og=07070 fo 
0 if, 0.0 


Diese vier Funktionen in der nicht verschwindenden Spalte von (13) ent- 
sprechen, wie in I angegeben wurde, gerade den vier Diracschen w-Funk- 
tionen, auf die man bei Durchrechnung des Problems auf Grund des 
Matrizenkalkiils gefithrt wird. 

Hier soll gezeigt werden, da ein &hnlicher Zusammenhang zwischen 
den beiden Lésungsmethoden stets besteht, der vollkommen unabhangig 
von der speziellen Wahl der Darstellungsart fiir die y, ist. Durch die Aus- 
fiihrungen des § 4 wurde gezeigt, daf (10) als allgemeinster Ansatz fiir 
anzusehen ist. Geht man mit diesem Ansatz in eine Diracgleichung 


(Dis + PoVo + PsVo Ps Vat oC} yp = 0, (14) 


ano. 
(>, = 27% Ox” +54.) | 

ein und faBt die Glieder mit gleichen Operatoren zusammen, so ergeben 
sich fiir die vier Funktionen f, die vier operatorfreien Differentialgleichungen 

(PP) 4 — "Dela +1 — P+ Po) Ja = 0; | 

(pi + tp) fot+Psfst+ (Pat Poh = 9; 
(P1 — D2) fs — Paha + (Da + Po) fa = 9, | 
(Dy Pe) fa Pela + — Pat Po) fs = 9, 
unabhangig von der Bedeutung der y,. 


(15) 


* A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Erginzungsband, Kap. I, § 10. 
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Das Gleichungssystem (15) zeigt den gleichen Bau wie ein System, 
das man aus (14) bei Verwendung des Matrizenkalkiils erhalt; es stimmt 
genau mit ihm iiberein, wenn man nur die /, den vier Diracschen Funktionen 
in geeigneter Weise zuordnet. Man iiberzeugt sich sofort, da& man ebenfalls 
auf das Gleichungssystem (15) gelangt, wenn man die in (14) auftretenden 
y, z. B. mit den Vierermatrizen in (11) identifiziert und 


W=—ty ~e=ho- Y=—le Yr=—s (16) 
setzt. Andere Matrizen als (11) wiirden nur eine andere Zuordnung der 
vier y, zu den vier f, bedingen. 

§6. Dieses Ergebnis la8t sich also dahin zusammenfassen, dab die 
vier, im allgemeinen Ansatz (10) fiir w auftretenden Funktionen f, bei 
der weiteren Durchrechnung genau den gleichen Rechenregeln folgen, als 
wenn sie — bei geeigneter Zuordnung — die vier Diracfunktionen dar- 
stellen wirden und das Problem mit Hilfe vierreihiger Matrizen fiir die 
y, durchgerechnet wiirde. 

Man kann dieses Resultat bis zu einem gewissen Grade als Bestatigung 
dafiir ansehen, daB die Einfiihrung des Postulats des §3 berechtigt und 
notwendig, sowie die Uberlegungen des § 4, die zum Ansatz (10) fithrten, 
zwingend sind. Andererseits zeigt es sich, daB die Diracsche Methode 
der Verwendung vierreihiger Matrizen bereits als allgemeinste Methode an- 
gesehen werden kann, da sich ja die Lésungsmethode bei vollkommen 
unbestimmt gelassenen y, stets auf die Diracsche zuriickfiihren laBt. 


Zum Schlus méchte ich kurz auf die Frage eingehen, ob es zweckmaBiger 
ist, ein wellenmechanisches Problem unter Wahrung der Allgemeinheit 
der y, durchzurechnen oder unter Verwendung des Matrizenkalkiils, mit 
anderen Worten, ob es vorteilhafter ist, die durch das Postulat in $3 be- 
dingte Substitution (9) bzw. (9a) fiir die Integrationskonstante erst am 
Schlu8 oder gleich bei Beginn der Rechnung einzufiihren und somit vom 
Ansatz (10) auszugehen. 

Fir die letztere Methode kénnte als Vorteil der Umstand angefiihrt 
werden, daf sie von vornherein nur mit Gleichungen arbeitet, die von den 
y, frei sind. Andererseits muB beriicksichtigt werden, daB die konsequente 
Verwendung dieser Methode nur den Umfang, keineswegs aber die Klarheit 
und Ubersichtlichkeit der Durchrechnung eines Problems erhéht. Denn 
erstens mu an die Stelle einer Operatorgleichung ein System von vier 
operatorfreien Gleichungen, an die Stelle einer quadratischen GréBe yyy 
eine Summe aus vier Gliedern mit den vier Funktionen f; von (10) ge- 
Setzt werden, die tiberdies keineswegs symmetrisch in den vier f; gebaut 
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ist. Weiter sieht man einem solchen quadratischen Ausdruck in den vier if 
nicht leicht an, ob er eine Komponente des Strom- oder Momentenvektors 
darstellt, wahrend dies bei der Schreibweise My, p bzw. PVuY»Y ohne 
weiteres der Fall ist. 

Solange insbesondere allgemeine Rechnungen, wie Storungsrechnungen 
oder Umformungen quadratischer Ausdriicke, durchgefiihrt werden, diirfte 
es sicherlich zur Erhdhung der Ubersichtlichkeit und Hinfachheit dienen, 
wenn man unter Wahrung der vollkommenen Allgemeinheit fiir die y, 
und damit auch der vollkommenen Symmetrie in den Koordinaten vor- 
geht. Auch bei der Durchrechnung spezieller Probleme, bei denen es auf 
die Auffindung expliziter Ausdriicke fiir y ankommt, scheint es mir von 
Vorteil zu sein, allgemein, also nicht im Anschlu& an (10) vorzugehen und 
erst nachtraghch die Substitution (9) bzw. (9a) einzufiihren*. 


Der Osterreichisch-Deutschen Wissenschaftshilfe danke ich fiir die 
Gewahrung eines Stipendiums. 


* Ich méchte iibrigens hier erwihnen, da es méglich ist, die Lésung des 
Keplerproblems nach einer etwas einfacheren Methode als in I zu finden, die sich 
aufs engste an die unter Verwendung des Matrizenkalkiils bei Sommerfeld 
(l. c.) durchgefiihrte anschlieBt; sie ist der von G. Temple (Proc. Roy. Soc. 
London (A) 127, 349, 1930) weitgehend analog, fiihrt aber dariiber hinaus auch 
auf die dort nicht angegebenen expliziten Ausdriicke fiir die Abhangigkeit 
von den Polarwinkeln. 
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Das Verhalten der Kernschwingungsbanden 
des Ammoniumradikals im Umlagerungsgebiet. 


Von Liselotte Wilberg in Berlin-Frohnau. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Juli 1930.) 


Es wird das Ultrarotspektrum des Ammoniumchlorids von 0,80 bis 16,0 uw bei 
Zimmertemperatur und von 3,10 bis 16,0 w bei ungefahr — 50°C gemessen; 
auBerdem werden zwei Isochromaten bei 2 = 5,60 u und A= 6,95 u auf- 
genommen. Die Isochromaten ergeben eine plétzliche Anderung der Durch- 
lassigkeit bei — 30,3°C. Bei den Isothermen lassen sich drei Gruppen von 
Banden unterscheiden: a) solche, deren Intensitat sich bei tiefer Temperatur 
fast gar nicht andert, b) solche, deren Intensitat bei tiefer Temperatur be- 
trachtlich zunimmt und c) solche, deren Intensitaét bei tiefer Temperatur 
wesentlich abnimmt. Es wird versucht, die Messungsergebnisse durch die 
Existenz zweier Quantenzustinde des Ammoniumradikals zu erkliren, indem 
man von den genannten drei Bandengruppen die erste beiden Zustainden, die 
zweite dem unteren, die dritte dem oberen Zustand zuschreibt. 


Das von einer Anzahl von Beobachtern* festgestellte anomale Ver- 
halten der spezifischen Warme der Ammoniumhalogenide zwischen — 30 
und — 50°C gab zu der Vermutung Veranlassung, daB diese Erscheinung 
bervorgerufen wird durch einen Ubergang der Salze in einen anderen Zu- 
stand, der durch eine Umlagerung innerhalb des Ammoniumradikals bedingt 
wird. Kine Untersuchung der Kristallstruktur** oberhalb und unterhalb 
des Umwandlungsgebietes ergab jedoch, keinen Unterschied. Messungen 
der ultraroten Absorption schienen geeignet, iiber die bisher nur bei thermi- 
schen Messungen beobachtete Erscheinung Aufschlu8 zu geben. Das Ultra- 
rotspektrum der Ammoniumsalze war schon von Reinkober*** zwischen 
1 und 17 bei Zimmertemperatur und auch bei tiefer Temperatur bis 
zur 'Temperatur der fliissigen Luft untersucht worden. Es hatte sich eine 
Verschiebung und ein Scharferwerden der von ihm dem NH,-Radikal 
zugeschriebenen Banden bei 3,2, 5,8 und 7 mit sinkender Temperatur 
ergeben. Erneute Messungen von Hettner und Simon**** zeigten nun, 


* R. Ewald, Dissertation Berlin, 1914; F. Simon, Amn. ad. Phys. 68, 
263, 1922; F. Simon und Cl. v. Simson, Naturwissensch. 14, 880, 1926; 
Tes: Cl.von Simson und M. Ruhemann, ZS. f. phys. Chem. 129, 3, 
1927. 

** F. Simon und Cl. von Simson, Die Naturwissensch. 14, 880, 1926. 

*x* QO. Reinkober, ZS. f. Phys. 3, 318, 1920; 5, 192, 1921. 
**** G. Hettner und F. Simon, ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 293, 1928. 
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daB diese Veraénderungen hauptsichlich in dem Umlagerungsgebiet vor 
sich gehen, und die von ihnen bei bestimmten Wellenlangen aufgenommenen 
Isochromaten ergaben dann in der Tat einen dem Verhalten der spezifischen 
Warme genau analogen Verlauf der Durchlassigkeit. Die Durchlissigkeit, 
als Funktion der Temperatur aufgetragen, verliuft mit sinkender Temperatur 
wenig ansteigend oder abfallend. Bei — 29 bis — 30°C setzt plotzlich 
ein steiler Anstieg oder Abfall ein, dessen Steilheit allmablich abnimmt, 
bis er in einen fast horizontal werdenden Kurvenverlauf iibergeht. Die 
Kurve des Reflexionsvermégens des NH,Cl, die Reinkober fiir das Tem- 
peraturgebiet von + 120 bis — 160° C aufgenommen hat, zeigt bei — 30° 0 
kein der Durchlassigkeitskurve analoges Verhalten, wohl weil die Entfernung 
der MeBpunkte zur Auffindung dieser Anomalie zu groB war. 

Da eine Umlagerung innerhalb des NH,-Radikals das Auftreten oder 
Verschwinden von Linien erwarten la$t, waren noch weitere Messungen 
notig, die sich itber das gesamte kurzwellige Spektrum des NH, Cl er- 
strecken muBten. Die vorliegende Arbeit wurde zu dem Zweck unter- 
nommen, die Messungen yon Hettner und Simon mit noch gréBever 
Genauigkeit durchzufiihren, den Einflu8 der Temperatur auch in den 
Spektralgebieten zu untersuchen, in denen bei Zimmertemperatur keine 
Absorptionsbanden auftreten, und auch das Spektralgebiet von 7,3 bis 16 wu 
in den Bereich der Untersuchungen zu ziehen. 

Die Apparatur war im wesentlichen dieselbe wie bei Hettner und 
Simon, doch habe ich sie in einigen Punkten geandert. 

Das Absorptionsrohr, in dem sich das die NH,Cl-Schicht tragende 
Plattchen befand, war &hnlich konstruiert wie das von Hettner und 
Simon. Es wies jedoch insofern eine Verbesserung auf, als es erlaubte, 
die Intensitaét der einfallenden und der durchgelassenen Strahlung un- 
mittelbar hintereinander zu messen, wihrend bei Hettner und Simon 
jede fiir sich fiir den ganzen Spektralbereich bestimmt wurde. Dadurch, 
daB man die Intensitaten unmittelbar hintereinander miBt, eliminiert man 
Fehler, die durch eine nach einigen Stunden eingetretene Anderung des 
Wasserdampf- und Kohlendioxydgehaltes der Zimmerluft und eine mégliche 
Empfindlichkeitsinderung des MefSinstruments hervorgerufen werden 
k6nnen. 

Dem Plattchen, das die zu untersuchende Salzschicht trug, lag in 
meiner Apparatur ein zweites Plattchen gegeniiber, so daB sich die Schicht 
geschiitzt zwischen beiden befand, eine Anordnung, die auch Reinkober 
in seinen Untersuchungen angewendet hat, waihrend die Schicht bei 
Hettner und Simon dem abkiihlenden Gasstrom frei ausgesetzt war 
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Zur Krzeugung der tiefen Temperatur wurde auch bei mir ein Strom 
gekihlten Gases von beiden Seiten gegen das Plattchenpaar geblasen. 
Ich verwendete jedoch nicht Wasserstoff als Kiithlgas, sondern Luft, obwohl 
der Wasserstoff geeigneter ist. Da mir nur ein kleines Zimmer zur Ver- 
fiigung stand, und bei dieser Methode die Vermischung des Kiihlgases 
mit der Zimmerluft nicht zu vermeiden war, lag bei der Anwendung von 
Wasserstoff die Gefahr der Bildung von Knallgas sehr nahe, das, durch 
den glithenden Nernststift entziindet, zu einer Explosion hatte fiihren 
konnen. 

Die Luft, die emer Bombe entnommen wurde, war zuweilen ziemlich 
feucbt. Wahrend der Vorversuche passierte es dfter, daB sich die Kiihl- 
schlange, die die Luft zu passieren hatte, mit Schnee verstopfte, und daB 
die Messung abgebrochen werden mufte. Die Luft durchstrémte zwar, ehe 
sie in die Kithlschlange eintrat, zwei lange mit Phosphorpentoxyd gefiillte 
Rohre; indessen war ihre Strémungsgeschwindigkeit in den Trockenrohren 
zu groB, als daB durch das Phosphorpentoxyd allein eine hinreichende 
Trocknung der Luft hatte stattfinden kénnen. Es war also erforderlich, 
da Schwefelséure als Trockenmittel nicht in Frage kam, den noch nicht 
durch das P,O; aufgenommenen Wasserdampf in einem etwas weiteren 
Rohr auszufrieren, ehe die Luft in die ziemlich enge Kiihlschlange eintrat. 
Durch Kinsetzen zweier U-formiger Ausfrierrohre wurde dem geschilderten 
Mangel abgeholfen. 

Die Apparatur. Als Empfangsinstrument wurde ein Mikroradiometer 
benutzt, das eine Empfindlichkeit von 1200 mm hatte, bezogen auf 1m 
Skalenabstand und 1m Abstand der Hefnerkerze. 

Die spektrale Zerlegung der Strahlung geschah in einem der iiblichen 
Spiegelprismenspektrometer mit Wadswortheinrichtung zur Erhaltung 
der Minimalablenkung. Bei den Messungen von 0,8 bis 7,2 u erfolgte die 
spektrale Zerlegung der Strahlung durch ein 60°-FluBspatprisma, wahrend 
in den Messungen von 7,2 bis 16 ein 60°-Steinsalzprisma benutzt wurde. 

Als Strahlungsquelle diente ein Nernststift, der mit 1 Amp. brannte 
und von einer Akkumulatorenbatterie gespeist wurde. 

Ein Hohlspiegel erzeugte ein reelles Bild des Nernststiftes. An diese 
Stelle wurde die zu untersuchende Schicht gebracht ; sie befand sich in dem 
Absorptionsrohr, auf das spéater eingegangen wird. Nachdem die Strahlung 
das Absorptionsrohr passiert hatte, fiel sie auf einen zweiten Hohlspiegel, 
der den Nernststift auf den Kintrittsspalt des Spektrometers scharf ab- 
bildete. Die Strahlung wurde, nachdem sie das Spektrometer durchsetzt 
hatte, tiber einen Planspiegel auf einen Hohlspiegel reflektiert. Dieser Hohl- 
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spiegel bildete den Austrittsspalt des Spektrometers scharf auf das Thermo- 
element des Mikroradiometers ab. 

Die Strahlung konnte durch eine Fallklappe unterbrochen werden, 
die sich zwischen dem ersten Hohlspiegel und dem Absorptionsrohr befand. 
In den Messungen von 0,8 bis 8,2 u bestand sie aus diimnem WeiBblech, 
wahrend fiir das tbrige Spektralgebiet eine Glasscheibe benutzt wurde. 

Das Absorptionsrohr ist in Fig. 1 dargestellt, und zwar zeigt diese Figur 
einen Schnitt lings der Rohrachse. Das Absorptionsrohr war ein doppel- 
wandiges Messingrohr von 7 cm 
Lange. Durch das Zuleitungs- 
rohr Z, das ebenfalls aus 
Messing bestand, wurde dem 
Mantelrohr Ma an seinen Enden 
das Kihlgas zugefiihrt. Die 
gekthlte Luft durchspiilte den 
ganzen Mantel und trat durch 
die Locher L, die 1 mm Durch- 
messer hatten, in das Rohr- 
innere ein. In das Mantelrohr 
war ein Spulenkérper Sp aus 
Messing gut passend einge- 
schoben. Auf ihn aufgewickelt 
war der Platindraht des Wider- 
standsthermometers. Die Zuleitungsdrahte, die aus diinnem, mit Seide 
besponnenem und mit Schellack bezogenem Kupferdraht bestanden, wurden 
isoliert aus dem Spulenkérper herausgefiihrt; sie liefen an dem Mantel- 
rohr innen entlang und wurden, ebenfalls isoliert, durch eines der noch zu 
besprechenden Enddiaphragmen aus dem Rohr geleitet. Auf der Innenflache 
des Spulenkérpers drehte sich das Einsatzrohr H, in das das Tragerstiick T 
eingeschraubt war. In einem Schlitz des inneren Mantelrohres lief der 
Hebe] H, mit dem das Hinsatzrohr um 180° gedreht werden konnte. Die 
Anschlige fiir den Hebel lagen auf dem horizontalen Durchmesser. Das 
Einsatzrohr besaB in seiner Mantelflache zwei einander gegeniiberliegende 
Locher | von 8 mm Durchmesser, um dem Kiihlgas Eintritt in das Rohr- 


innere zu verschaffen. 

In das Triigerstiick 7, eine Kreisscheibe aus Messing, die das Hinsatz- 
rohr in zwei Teile schied, waren ein Rechteck von 8X12 qmm und von 
beiden Seiten ein Rahmen von 10X14 qmm Flache eingefrast. Diese Rahmen 
dienten zur Aufnahme zweier FluBspatplattchen von 10x14 qmm Flache 
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und 1mm Starke oder in den Messungen im Steinsalzgebiet — es wurde 
hier ein entsprechend anders bemessenes Tragerstiick verwendet — zur 
Aufnahme zweier Steinsalzplattchen von gleicher Flache, aber 2 mm Starke. 
Die Plattchen, von denen das eine die zu untersuchende Schicht auf der 
Innenseite trug, wahrend das andere die Schicht gegen den Luftstrom 
schiitzte, wurden mit Hilfe kleiner Kupferlaschen in den Rahmen gehalten. 
Zwischen beiden Plattchen befand sich eine 1mm starke Luftschicht. 


Die zu untersuchende Schicht wurde nur auf die eine Langshalfte 
des FluBspat- oder Steinsalzplattchens aufgebracht, wahrend dessen andere 
Halfte frei bieb. Lag nun die Schicht gerade im Strahlengang, wahrend 
der Hebel gegen einen seiner Anschlage lag, so geriet beim Drehen des Ein- 
satzrohres um 180° die von der Substanz freie Halfte der Platte in den 
Strahlengang. Diese Einrichtung erlaubte es, innerhalb sehr kurzer Zeit 
die Intensitaét der einfallenden und der durchgelassenen Strahlung zu 
messen. Auf den Vorteil dieser Methode ist schon in der Einleitung hin- 
gewiesen worden. In beiden Fallen befand sich die gleiche Dicke FluBspat 
oder Steinsalz im Strahlengang. 


Der Strahlengang verlief infolge dieser Anordnung nicht zentral im 
Absorptionsrohr, sondern seitlich. Das Absorptionsrohr hatte an seinen 
Enden zwei Diaphragmen D, und Dy, die auf das innere Mantelrohr auf- 
geschraubt wurden. Dem Verlauf des Strahlenganges angepaBt, hatten die 
Diaphragmen exzentrische Offnungen, deren GréBe go gewahlt war, daB 
bei einem Minimum an Rohréffnung die Strahlung gerade passieren konnte. 


Das éuBere Mantelrohr war mit mehreren Lagen Asbestpapier bezogen; 
es trug die Heizwicklung Hz, auf deren Zweck noch eingegangen wird. 
Das Absorptionsrohr und das Luftzuleitungsrohr waren durch eine dicke 
Wattebewicklung thermisch isoliert. 


Die zur Abkiihlung der Schicht dienende Luft wurde einer mit einem 
Reduzierventil versehenen Bombe entnommen. Sie stromte durch zwei 
mit P.O; beschickte Trockenrohre, passierte einen Stromungsgeschwindig- 
keitsmesser und strémte dann nacheinander durch zwei U-Rohre, auf deren 
Zweck bereits eingegangen wurde. Dann strich die Luft durch eine glaserne- 
Kihlschlange. Die U-Rohre lagen innerhalb der Kihlschlange, so daB sie 
zusammen mit ihr in ein mit flissiger Luft gefilltes DewargefaB getaucht 
werden konnten. Durch einen Dewarheber, der mit dem Zuleitungsrohr 
des Absorptionsrohres durch ein Stiickchen Gummischlauch verbunden 
war, wurde das gekiithlte Gas dem Absorptionsrohr zugeleitet, das es durch 
die beiden Diaphragmen wieder verlie8. 
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Die Eichung des Widerstandsthermometers geschah durch Bestimmung 
seines Widerstandes bei 0° C; zur Berechnung der Temperatur wurde die bis 
— 40°C geltende Formel*: 
ee yah i 00 


t = 
i EB, By oo nee Ry 


mit der Korrektion 


= 6+o[(5) — aI 


und den fiir reinstes Platin angegebenen Werten 
firey ee 0,392 und 6 = 1,49 
Ry 

benutzt, obwohl sich die Isochromatenmessungen bis — 70°C erstreckten 
und die Isothermen zwischen — 46,7 bis — 50,2°C aufgenommen wurden. 
Hs war aber aus den Isochromatenmessungen von Hettner und Simon 
bekannt, daB der Anstieg oder Abfall der Durchlassigkeit bei — 29 bis —80°C 
einsetzt. Auf diesen Punkt, der noch im Bereich der Giiltigkeit der quadrati- 
schen Formel hegt, kam es bei den Isochromatenmessungen im wesentlichen 
an. Der Verlauf der Durchlassigkeitskurve von — 40 bis — 70°C wiirde 
sich bei Benutzung emer kubischen Formel fiir t fast gar nicht andern. 
Die Korrektion von ¢, auf ¢ wurde ebenfalls nur bis — 40° C durchgefiihrt. 
Fir die Isothermenmessungen schien eine genauere Bestimmung der 
Temperatur nicht erforderlich. 

Die Versuche. Die diinnen Schichten des Ammoniumchlorids habe 
ich wie Reinkober, Hettner und Simon durch Sublimation des Salzes 
erhalten. Bei der Herstellung der Schichten habe ich noch andere Verfahren 
als das der Sublimation probiert. Obschon sich diese Arbeit nicht mit der 
Untersuchung der anderen Halogenverbindungen des Ammoniums befaBt, 
mochte ich doch ein Verfahren angeben, das zur Herstellung diinner 
homogener Schichten von Ammoniumjodid und Ammoniumbromid brauch- 
bar zu sein scheint. NH, J ist in Athylalkohol sehr leicht léslich; ich stellte 
eine heie gesittigte alkoholische Lésung dieses Salzes her. Mittels eines 
Zerstaubers mit einer sehr engen Diise erzeugte ich einen feinen Nebelkegel, 
in den ich senkrecht zu seiner Achse in einer passend gewahlten Entfernung 
einen Objekttriger hielt. Der heiBe Alkohol verdampfte sehr schnell, 
und auf dem Plattchen schlug sich eine diinne, ziemlich homogene Salz- 
schicht nieder, die keine gréBeren Kristalle aufwies. Indem ich dieses 


* F. Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik. 
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Verfahren wiederholte, konnte ich mehrere Schichten zu einer dickeren | 
iibereinanderlagern. Ich habe es auch versucht, dadurch, da8 ich ganz 
fein pulverisiertes Salz auf die Platten staéubte, geeignete Schichten zu er- | 
halten. Jedoch hafteten sie sehr schwer auf dem FluBspat und wurden 1 
za dick. 

Bei der Sublimation verfuhr ich folgendermaBen: ich hielt ein FluBspat- 
oder Steinsalzplattchen in den Dampf der erhitzten Substanz und wartete 
so lange, bis sich eine passende Schicht niedergeschlagen hatte. Bei ge- 
niigend langsamer Verdampfungsgeschwindigkeit bildeten sich hinreichend 
homogene Schichten, die ich durch ein Mikroskop betrachtete. Wenn sie 
mir gleichmaig genug erschienen, gelangten sie zur Verwendung. Es wurde 
darauf verzichtet, eme Wagung der Schicht vorzunehmen, da man daraus 
doch nicht auf die wahre Dicke der Schicht hatte schlieBen kénnen. Das 
FluBspat- oder Steinsalzplattchen wurde nun mit der zu untersuchenden 
Schicht nach innen, d. h. dem Schutzplattchen zugewendet, in den Rahmen 
des Tragerstiickes gelegt und mittels der Laschen befestigt. Dann wurden 
die Fugen zwischen Plattchen und Rahmen mit rotem Klebwachs verkittet. 
Nachdem die Plattchen im Tragerstiick befestigt waren, wurde das Trager- 
sttick im Einsatzrohr festgeschraubt, das Hinsatzrohr in das Absorptionsrohr 
eingesetzt, der Hebel eingeschraubt und schlieBlich das Diaphragma wieder 
aufgesetzt. Dann wurde der Strahlengang im Rohr justiert, so daB das Bild 
des Nernststiftes in der Mitte einer Langshalfte der Platte lag. Darauf folgte 
dann eine oberflichliche Messung der Durchlassigkeit fiir den zu untersuchen- 
den Spektralbereich. Erwies sich die Durchlassigkeit fiir den ganzen 
Bereich als geeignet, so wurden am niachsten Tage die Messungen mit dieser 
Schicht vorgenommen; sonst wurde eine neue Schicht hergestellt. Wie 
Hettner und Simon arbeitete ich ebenfalls nach zwei Verfahren. Bei dem 
einen, der Isothermenmethode, wurde die Durchlassigkeit der Schicht 
in einem Spektralbereich zunachst bei Zimmertemperatur gemessen. Es 
wurden fiir jede Wellenlange je nach der Ubereinstimmung drei bis sechs 
Ausschlage mit und ohne Schicht beobachtet. Aus diesen Ausschligen 
wurde dann das Mittel genommen. Nachdem der Spektralbereich bei 
Zimmertemperatur durchgemessen war, was je nach seiner Lange drei 
bis vier Stunden dauerte, wurde noch ein Punkt zu Beginn der Messung 
kontrollert. Dann konnte die Messung bei tiefer Temperatur erfolgen. 
Es wurde eine solche Strémungsgeschwindigkeit der Kithlluft eingestellt, 
dab die gewiinschte Temperatur — bei der Isothermenmethode ungefahr 
— 50°C — nach ungefahr 20 Minuten erreicht wurde. Durch Regulierung 
der Stromungsgeschwindigkeit an dem Reduzierventil wurde die Temperatur 
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auf -- */,° konstant gehalten. Vor und nach jedem Ausschlag wurde die 
Temperatur bestimmt; aus allen Temperaturen wurde dann das Mittel ge- 
nommen, das als die Temperatur der Isotherme angesehen wurde. Am Ende 
der MeBreihe wurde wieder eine Kontrollmessung fiir ihren Anfang gemacht. 
Dann wurde die Kithlschlange aus der fliissigen Luft genommen und die 
Heizung eingeschaltet. Nach ungefahr 20 Minuten wurde die Zimmer- 
temperatur wieder erreicht. Bei dem Ubergang von der tiefen Temperatur 
zur Zimmertemperatur durfte man mit der Stromungsgeschwindigkeit 
eine untere Grenze nicht unterschreiten, wm das Kindringen von Zimmerluft 
in das Rohr und damit ein Beschlagen der Plittchen zu verhindern; dag 
war tbrigens allgemein bei der Wahl der Strémungsgeschwindigkeit zu 
beachten. Die Messung emes Spektralbereiches mit etwa 20 MeBpunkten 
bei tiefer Temperatur erforderte ungeféhr 1 cm? Kihlluft pro Stunde Ver- 
suchsdauer und 4 bis 5 Liter fliissige Luft; sie dauerte 4 bis 5 Stunden. 
Bei der Isothermenmethode wurde der Einfluf der Temperatur auf die 
Durchlassigkeit der Ammoniumehloridschicht fiir einen Spektralbereich 
festgestellt. Bestand fiir ee Wellenlange dieses Bereiches ein hinreichend 
groBer Unterschied zwischen der Durchlassigkeit bei Zimmertemperatur 
und bei tiefer Temperatur, so wurde diese Wellenlinge dem zweiten Ver- 
fahren, der Isochromatenmethode, unterworfen. 

Bei konstanter Spektrometereinstellung wurde die Durchlassigkeit 
emer Schicht als Funktion der Temperatur eimmal bei sinkender und daran 
anschheBend bei steigender Temperatur gemessen. Hier wurde infolge 
der Veraénderlichkeit der Temperatur nur je ein Ausschlag gemessen; die 
MeBpunkte wurden aber hinreichend dicht genommen. Der langsame 
Ubergang von der hdheren zur tieferen Temperatur wurde durch gleich- 
zeitiges Heizen wihrend des Abkithlens, und umgekehrt wurde der Ubergang 
von der tiefen zur hédheren Temperatur durch gleichzeitiges Abkithlen 
wihrend des Heizens erreicht. 

Die Ergebnisse. Ich gehe zunaichst auf die Ergebnisse der [sothermen- 
messungen ein. In den folgenden Fig. 2 und 8 ist als Abszisse die Wellenlange 
in w, als Ordinate die Durchlassigkeit der NH,Cl-Schicht in Prozenten 
der einfallenden Strahlung aufgetragen, Die Mittelpunkte der leeren Kreise 
geben die MeSpunkte bei Zimmertemperatur, die der vollen Kreise geben 
die MeBpunkte bei tiefer Temperatur wieder; d.h. die Mittelwerte aus drei 
bis sechs Messungen. Im allgemeinen wurden die MeBpunkte so eng ge- 
nommen, daB immer mindestens ein MeBpunkt auf die spektrale Spaltbreite 
entfiel. Der von einem Spalt bedeckte Spektralbereich ist immer unter 
den Kurven angegeben. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 21 
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Zu allen Isothermenmessungen ist folgendes zu bemerken: An frisch 
hergestellten Schichten beobachtete ich immer, daB ihre Durchlassigkeit 
am Tage nach der Herstellung etwas abgenommen hatte; diese Abnahme 
erfolgte in gerigerem Mae auch an den folgenden Tagen. Es muften also 
beide Isothermen an demselben Tage gemessen werden, und es war daher 
nicht méglich, mehr als 40 MeBpunkte, fiir jede Isotherme 20, aufzunehmen. 
Diese Tatsache und die Notwendigkeit, die Spaltbreiten zu variieren, 
sind der Grund dafiir, daB nicht gréBere Spektralbereiche aufgenommen 
werden konnten. Daraus folgt der Nachteil, da selbst Spektralbereiche, 
in denen die Durchlassigkeit des NH,Cl das Messen mit derselben Schicht- 
dicke méglich, ja wiinschenswert gemacht hatte, mit Schichten verschiedener 
Dicke gemessen wurden. Denn erstens blieb, wie schon bemerkt wurde, 
die Durchlassigkeit der Schicht nicht konstant und zweitens wurde in 
zwel Fallen beobachtet, daB am Tage nach der Messung bei tiefer Tempe- 
ratur Veraénderungen mit der Schicht vor sich gegangen waren, derart, 
daf sie aus kleinen Kristallhaufchen von ungefihr 0,02 bis 0,06 mm Durch- 
messer und ungeféhr 0,02 mm Abstand bestand, waihrend sie unmittelbar 
nach der Messung noch ganz normal war. Es muBte also haufig ee neue 
Schicht hergestellt werden, wobei es nicht immer gelang, die Schicht- 
dicke zu reproduzieren; es wurde mehr Wert darauf gelegt, eine homogene 
Schicht zu erhalten. Fig. 4 gibt eine zusammenhingende Ubersicht iiber 
das gesamte Spektrum bei Zimmertemperatur und bei tiefer Temperatur 
wieder, die durch eine rechnerische Reduktion aller Kurven auf eine Kurve 
normaler Schichtdicke erhalten wurde, und auf die am Schlu8 der Be- 
sprechung der Isothermenmessungen eingegangen wird. Es war ferner 
nicht méglich, bei allen Isothermen dieselbe Temperatur einzuhalten. Die 
bei. hoher Temperatur sind bei der jeweiligen Zimmertemperatur auf- 
genommen worden; die Temperaturen der andéren Isothermen liegen 
zwischen — 46,7 und — 50,2°C. Die Kurven kénnen aber in bezug auf 
die Temperatur als vergleichbar angesehen werden, da in diesem Tem- 
peraturgebiet + 5° keine Anderung der Kurvengestalt bewirken. 

Der Spektralbereich von 0,8 w bis zum Abfall zur ersten Absorptions- 
bande, der hier nicht wiedergegeben wird, weil er kein besonderes Interesge 
bietet, ist nur bei Zimmertemperatur untersucht worden, und zwar aus 
folgendem Grunde: bei der Untersuchung der Durchlassigkeit bei tiefer 
Temperature entstanden Schwankungen der Ausschlage von 5 bis 10%. 
Da diese Schwankungen auch auftraten, wenn sich die Schicht nicht im 
Strahlengang befand, konnten sie nicht durch die Schicht hervorgerufen 
werden. Es wurden dann bei wesentlich gréBeren Wellenlangen, namlich 
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ungefihr bei 34, Messungen der Ausschlage bei tiefer Temperatur vor- 
genommen; sie zeigten nur die zulaéssigen Abweichungen. Es war also be- 
merkenswert, daf die Schwankungen nur bei kurzen Wellenlangen und 
nur bei tiefer Temperatur auftraten. Das schien im folgenden seinen Grund 
zu haben: da wihrend der Messung dieses Spektralbereiches im Sommer 
die Zimmerluft ziemlich feucht war, bildeten sich da, wo die Kiihlluft 
aus den Diaphragmen austrat und mit der Zimmerluft in Berithrung kam, 
starke Nebelkegel, die infolge der Inkonstanz des zugeblasenen Luftstroms 
auch nicht ganz konstant waren. Es ist nun anzunehmen, daB& an den 
Nebelteilchen eime Streuung der Strahlung erfolgte, die bald mehr, bald 
weniger stark war, und die sich, da sie der vierten Potenz der Wellenlange 
wngekehrt proportional ist, bei 0,8 « viel stérker bemerkbar machen muBte 
als bei 8,2 u. Infolge der wechselnden Streuung gelangte bald mehr, bald 
weniger Strahlung zur Messung. 

Das anschlieBende Kurvenstiick der Fig. 2a stellt die erste Absorptions- 
bande des Ammoniumchlorids dar, deren Minimum Reinkober bei 3,2 4 
fand. Ich habe mit einer spektralen Spaltbreite, die kleiner als die Halfte 
der yon Reinkober benutzten war, das Minimum in zwei Minima. bei 
3,22 und bei 3,32 ~ aufgelést, von denen das kurzwelligere das intensivere 
ist. Die Bande zeigt bei tiefer Temperatur eine kleine Verringerung ihrer 
Breite; auBerdem verschiebt sich das kurzwelligere Minimum von 3,22 nach 
3,24 uw, wahrend das zweite von 3,32 nach 3,30 uw riickt. Das kleine Minimum 
bei 3,50 4, das die Isotherme bei Zimmertemperatur aufweist, geht bei 
tiefer Temperatur in ein kleines Miniumm bei 8,54 yw tiber. Der Temperatur- 
einfluB ist bei dieser kurzwelligsten der drei groBen Absorptionsbanden 
am geringsten, weswegen auch an ihr keine Isochromatenbeobachtungen 
vorgenommen wurden. 

Im folgenden Spektralbereich (Fig. 2b) steigt die Durchlassigkeit an; 
die Isotherme bei tiefer Temperatur verléuft oberhalb der bei Zimmer- 
temperatur. : 

Hin starkerer HinfluB der Temperatur macht sich erst wieder in dem 
nichsten Kurvenstiick (Fig.2c¢) bemerkbar. Es enthalt das bereits be- 
kannte Minimum bei 4,25 w und ein neues bei 4,45 uw. Beide Minima. er- 
fahren eine Verschiebung um 0,02 w nach lingeren Wellen. 

Das nachste kleine Minimum (Fig. 2d), das bei Zimmertemperatur bei 
4,95 liegt, erscheint bei tiefer Temperatur um 0,15 w nach kleineren 
Wellenlangen verschoben. 

Kine Verschiebung in diesem Sinne erleidet auch das Minimum der 
zweiten groBen Bande (Fig. 2e), das ich in Ubereinstimmung mit Reinko ber, 
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Hettner und Simon bei Zimmertemperatur bei 5,66 w gefunden habe. 
Dieses Minimum liegt bei tiefer Temperatur, bei der die Bande scharfer 
wird, bei 5,60 w~, wohin sich auch bei Reinkobers Reflexionsmessungen 
das Reflexionsmaximum verschob. Hettner und Simon fanden eine 
gréBere Verschiebung in demselben Sinne. 
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Zwischen dieser und der naichsten Bande legt ein Gebiet steigender 
Durchlassigkeit (Fig. 8a und 3b), in dem die Isothermen bei tiefer Tempe- 
ratur wenig oberhalb der Isothermen bei Zimmertemperatur liegen. 


Fig. 8¢ stellt die 7 w-Bande dar. In ihrem Abfall tritt ihre starke 
Unsymmetrie zutage. Die Bande wird bei tiefer Temperatur ebenfalls 
scharfer. Die beiden Isothermen schneiden sich bei 7,06 uw. Auf der kurz- 
welligen Seite findet bei tiefer Temperatur eine starke Zunahme der Durch- 
lassigkeit statt, die sich auch in dem unsymmetrischen Abfall deutlich 
zeigt. Der endgiiltige Abfall, der bei Zimmertemperatur bei 6,96 uw liegt, 

Q1*. 
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erfolgt bei tiefer Temperatur bei 6,98 u. Dieses Ergebnis, soweit es den 
ersten Abfall betrifft, kann man aus den Messungen von Hettner und 
Simon nicht entnehmen, da dort die Kurven erst von 6,90 fund bei tiefer 
Temperatur von 6,95 w an aufgenommen wurden, und die MeBpunkte nicht 
so eng legen. Das Bandenminimum, das bei Zimmertemperatur bei 7,07 uu 
hegt, erfihrt bei tiefer Temperatur eine Verschiebung nach (USE ae 
Ubereinstimmung mit den Messungen von Hettner und Simon, wahrend 
teinkober eine Verschiebung um denselben Betrag im entgegengesetzten 
Sinne angibt, ein Widerspruch, den Hettner und Simon durch die Be- 
nutzung verschiedener Spaltbreiten zu erklaren versuchen. Die Rander 
der Bande andern sich fast gar nicht mit der Temperatur. 

Von 7,22 « ab wurde, wie schon anfangs bemerkt, ein Steinsalzprisma 
zur Zerlegung der Strahlung benutzt. Fir jede Wellenlinge dieses Be- 
reiches, fiir die eine Messung der Durchlassigkeit der Schicht erfolgte, 
wurde die GréBe der falschen Strahlung durch Hinschalten einer Quarz- 
platte in den Strahlengang bestimmt. 

Die Messungen in dem mit dem Steinsalzprisma durchgemessenen 
Gebiet werden nur in der Gesamtiibersicht (Fig. 4) wiedergegeben. Bis etwa 
10 w steigt die Durchlassigkeit stark an, ein Ergebnis, das ganz im Gegensatz 
steht zu dem der Messungen Reinkobers. (Bei Reinkober steigt die 
Durchlassigkeit zunichst bis 7,60 4 an, um dann bis 9,80  abzufallen.) 
Von 10 bis etwa 18 uw steigt die Durchlassigkeit noch wenig an, um dann 
bis 16 w konstant zu bleiben. Die Isothermen bei tiefer Temperatur ver- 
laufen fast parallel zu den Zimmertemperaturisothermen und unterscheiden 
sich von ihnen nur wenig. Von 7,22 bis 9,5 w liegt die Isotherme bei tiefer 
Temperatur oberhalb der Zimmertemperaturkurve; in den beiden an- 
schhieBenden Gebieten verliuft sie unterhalb der Zimmertemperatur- 
kurve, um schlieBlich von 14,40 bis 16,0 j wieder héher zu liegen. 

In dem ganzen mit dem Steinsalzprisma untersuchten Gebiet hegt 
keine Absorptionsbande mehr, wie man auch aus den Reflexionsmessungen 
von Reinkober vermuten kann. 

Fig. 4 gibt die schon erwahnte Ubersicht iiber das Spektrum bei 
Zimmertemperatur und bei tiefer Temperatur wieder. Die Schichtdicke, 
die der Messung der 5 w-Bande (Fig. 2e) zugrunde lag, erwies sich als die 
giinstigste Normalschichtdicke. Es wurde das Absorptionsgesetz als giiltig 
angenommen, und dementsprechend wurden fiir die Normalschichtkurve 
und z. B. fiir die sich nach kurzen Wellenlingen anschlieBende Kurve 
die Verhiltnisse der Logarithmen der Durchlassigkeit fiir die Isothermen 
bei Zimmertemperatur und fir die bei tiefer Temperatur in dem Anschlub- 
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punkt 5,30 « bestimmt. Mit dem Mittel aus diesen Logarithmenquotienten, 
die wenig voneinander abwichen, wurden beide Isothermen der AnschluB- 
kurve umgerechnet, indem die Durchlassigkeiten mit dem Mittelwert 
potenziert wurden. Hatten die aneinander anzuschlieBenden Kurven nicht 
nur einen Punkt gemeinsam, sondern iiberlappten sie sich in einem gréBeren 
Bereich, dann wurden mehrere Wellenlangen dieses Bereiches zur Bildung 
des Mittelwertes herangezogen. Auf diese Weise wurden alle Kurven auf 
die Normalschicht bezogen und aneinander angeschlossen. Da das Ab- 
sorptionsgesetz sicherlich nicht streng erfiillt ist, weil in der Schicht nicht 
nur wahre Absorption, sondern auch Streuung stattfindet, ist das hier 
angegebene Umrechnungsverfahren nicht ganz berechtigt; es ist nur ein- 
geschlagen worden, um eine einheitliche Ubersicht tiber das gesamte 
Spektrum geben zu kénnen. 

Tsochromatenmessungen wurden nur an den Banden bei 5,66 und 
7,06 w gemacht, da die Unterschiede der beiden Isothermen an den anderen 
Stellen des Spektrums zu gering waren, als daB sich bei den gréKeren 
Schwankungen der MeSpunkte der Isochromaten ein deutlicher Effekt 
hatte nachweisen lassen. Die Ergebnisse der Isochromatenmessungen sind 
in den Fig. 5 und 6 dargestellt; als Abszisse ist die Temperatur in Celsius- 
graden, als Ordinate die Durchlassigkeit in Prozenten der einfallenden 
Strahlung aufgetragen. Fig. 5 zeigt die Abhaingigkeit der Durchlassigkeit 
von der Temperatur fiir den Temperaturbereich von + 15 bis — 72°C 
und die Wellenlainge 2 = 5,60 , bei der bei tiefer Temperatur das Minimum 
der 5 w-Bande hegt. Wie schon erwaihnt, wurde die Durchlassigkeitskurve 
einmal bei sinkender Temperatur und hierauf bei steigender Temperatur 
gemessen. Die MeSpunkte sind durch volle Kreise und Kreuze gekenn- 
zeichnet. Beide MeBreihen zeigen keine systematische Abweichung von- 
einander. Bei der Kurve, die der steigenden Temperatur entspricht, scheint 
der Abfall bei einer um etwa 2° héheren Temperatur stattzufinden als 
bei der Kurve, die bei sinkender T'emperatur aufgenommen wurde. Das 
ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, daB die Temperatur der Schicht 
hinter der des Widerstandsthermometers etwas zuriickbleibt, so daB sie 
bei sinkender Temperatur zu niedrig, bei steigender zu hoch gemessen wird. 
Da der Knickpunkt durch die beiden MefBreihen in ein Intervall von héch- 
stens etwa 2° eingeschlossen wird, ist anzunehmen, da das Mittel aus 
beiden MeBreihen bis auf -- 1° stimmt und diese Tatsache, die ich an 
allen Isochromatenmessungen festgestellt habe, keinen wesenthchen Fehler 
bei der Festlegung des Umwandlungspunktes verursacht. (Die unten zu 
besprechende andere Isochromate zeigt, daB die Temperaturmessung noch 
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wesentlich genauer war.) Beide MeBreihen wurden in der Weise gemittelt, 
daB die ,Punkte“ einer jeden geradlinig miteimander verbunden und die 
so erhaltenen Kurvenziige im allgemeinen Grad fiir Grad und in einem | 
Intervall um — 30°C alle 0,3° gemittelt wurden. In Fig. 5 ist eine glatte | 
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Kurve gezeichnet, die zwischen den so berechneten Punkten vermittelt. 
Die Durchlassigkeit der Schicht nimmt zunachst etwas ab, bis sie gegen 
— 80°C wenig steigt; bei — 80,8°C setzt ein starker Abfall der Durch- 
lassigkeit ein, entsprechend dem Ergebnis der Isothermenmessung. All- 
mahlich wird der Kurvenverlauf flacher. Das Flacherwerden beginnt 
schon bei héher liegenden Temperaturen, als es bei der von Hettner und 
Simon gemessenen Isochromate 4 = 5,55 4 der Fall ist. Der Betrag 
des Abfalls, es sind fiir das Intervall yon + 15 bis — 50°C ungefahr 
10%, ist fast gleich der Differenz der Durchlassigkeiten, die bei 2 = 5,60 lu 
zwischen beiden Isothermen 14% betragt. Die Isochromatenmessungen 
wurden nicht an derselben Schicht gemacht, die der Isothermenmessung 


zugrunde lag; jedoch waren die benutzten Schichtdicken in beiden Fallen 
fast die gleichen. 
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ne ° ap bys : ‘i E } ee : 
Fig. 6 stellt die Isochromate 2 = 6,95 uw dar fir den Bereich von 
a See a ee : : 
+ 18 bis — 65°C. Fiir diese Kurve wurden zwei Paare von MeBreihen 
aufgenommen, die um einen Tag auseinander lagen. Es entsprechen leere 


Kreise und Kreuze dem einen, volle Kreise und Sterne dem spateren Paar. 
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inete. Kurvyen. * 
chelte Kurve (X) entspricht tiefer Temperatur. 


Die Tatsache, daB die Durchlassigkeit einer Schicht mit der Zeit gew6hnlich 
etwas abnahm, war hier nicht merklich, denn die ,,Punkte‘‘ des zweiten 
Paares liegen nicht systematisch unter denen des ersten. Auch an diesen 
Messungen ist zu bemerken, da bei beiden Paaren von Mebreihen die- 
jenigen, die bei steigender Temperatur aufgenommen wurden, den Anstieg 
bei einer um héchstens etwa 1° héheren Temperatur aufweisen, so dab 
daraus ein Fehler von + }° fiir den Umwandlungspunkt zu schatzen ist. 
Die in der Figur ausgezogene Kurve ist folgendermaBen erhalten worden: 
es wurden die entsprechenden MeSreihen beider Paare fiir sich aufgetragen 
und im allgemeinen Grad fiir Grad, in emem Intervall um — 80°C alle 
0,3° gemittelt. Dann wurden diese Mittelwertskurven, von denen die eine 
sinkender, die andere steigender Temperatur entsprach, gemeinsam auf- 
getragen und ebenso gemittelt, Durch diese Punkte wurde dann die wahr- 
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scheinlichste Kurve gelegt. Von +18 bis — 80°C steigt die Durch- 

lassigkeit allmahlich an; bei — 30,8°C setzt ein plotzlicher Anstieg ein, 
der steiler ist als der bei der Isochromate 2 = 5,60 pw beobachtete Abfall; 
dann steigt die Durchlassigkeit weiter langsam an. Das Zunehmen der 
Durchlassigkeit entspricht auch hier qualitativ dem Ergebnis der Isothermen- 
messung, die ebenfalls mit einer anderen Schicht vorgenommen wurde. 


Zu den Isochromatenmessungen ist allgemein noch folgendes zu be- 
merken: da aus den Untersuchungen von Hettner und Simon, die ihre 
Messungen bis — 160°C fortgesetzt haben, bekannt war, daB sich die 
Durchlassigkeitskurve bis dorthin nicht mehr wesentlich andert, wurde 
hier darauf verzichtet, die Messungen bis zu dieser Temperatur auszudehnen. 
Dieser eine Grund wurde noch bestarkt durch die Tatsache, daB die 
Messungen bei tiefer Temperatur durch Vereisen des Schlitzes, in-dem der 
Hebel fiir die Umdrehung des Einsatzrohres lief, erschwert wurden. Bin- 
reiben der Hebelfiithrung mit sehr diinnem Ol vor dem Abkiihlen bewahrte 
sich nicht, da das Ol dick wurde. 


Die Streuung der Me8punkte bei den Isochromaten liegt haupt- 
sichlich daran, da8 sie nur durch een Ausschlag bestimmt werden konnten. 


Bei beiden Isochromaten liegt der Umlagerungspunkt bei — 30,3° C; 
bei anderen Isochromatenmessungen wurde er zwischen — 80,0 und 
— 30,5°C gefunden. Simon gibt den Umlagerungspunkt aus Messungen 
der spezifischen Warme des Ammoniumchlorids bei — 30,49 C an. 


Zum SchluB soll eine theoretische Vermutung zur Deutung der Me8- 
ergebnisse angegeben werden. Bei Betrachtung des Spektrums bei Zimmer- 
temperatur und bei tiefer Temperatur (siehe Fig. 4, umgerechnete Kurven) 
fallen drei Typen von Banden auf. 


Zur ersten Gruppe gehéren die beiden intensivsten Banden bei 3,20 
und bei 7 uv. Die Intensitaét dieser Banden andert sich bei tiefer Temperatur 
fast gar nicht; sie zeigen nur ein geringes Schirferwerden und eine kleine 
Verschiebung ihrer Minima. 


Der zweiten Gruppe gehéren die meisten Banden des Spektrums an, 
naémlich die bei 8,50; 4,25; 4,45; 4,95 w und die 5 u-Bande. Die Intensitit 
dieser Banden nimmt bei tiefer Temperatur stark zu; auBerdem verschieben 
sich ihre Minima. 


Die dritte Gruppe wird nur durch einen Vertreter reprasentiert, nimlich 
durch den Bereich 2 = 6,80 fe bis A = 6,95 uw der 7 u-Bande, in dem die 
Intensitaét bei tiefer Temperatur stark abnimmt. 
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Die Vermutung, die schon Simon* zur Erklérung des anomalen 
Verhaltens der spezifischen Warme der Ammoniumsalze angedeutet hat, 
schlieBt sich an folgende Uberlegungen von ihm an. Simon hatte, wn 
den in gewissen Temperaturbereichen eintretenden anomalen Anstieg der 
spezifischen Warme von grauem Zinn, Silicium, Diamant, Natrium und 
Kalium zu erkliéren, angenommen, daB es fiir die Atome dieser Stoffe 
auBer emem Quantenzustand kleinster Energie noch einen mit einer etwas 
hoheren Energie gibt. Am absoluten Nullpunkt befinden sich die Atome 
im unteren Zustand. Infolge der Aufnahme von thermischer Energie 
setzt mit steigender Temperatur ein Ubergang der Atome vom unteren 
in den héheren Zustand ein. Dadurch wird in einem gewissen Temperatur- 
bereich, dem Umlagerungsgebiet, ein anomaler Anstieg der spezitischen 
Warme tiber eine fiir diese Stoffe zunaichst zu erwartende Debyefunktion 
verursacht. Wenn, was bei hohen Temperaturen der Fall ist, die Ver- 
teilung der Atome auf die beiden Zustaénde im Verhaltnis der Quanten- 
gewichte erreicht ist, dann geht der Verlauf der spezifischen Warme wieder 
in den der Debyefunktion iiber. 

Wenn man diese Gedanken auf das hier untersuchte Verhalten der 
Kernschwingungsbanden des Ammoniumradikals im NH,Cl zu_ iiber- 
tragen versucht, gelangt man zu folgendem: 


die Banden der ersten Gruppe, deren Intensitat sich bei tiefer Tempe 
ratur nur unwesentlich andert, scheinen beiden Zustaénden anzugehéren. 


Die Banden der zweiten Gruppe werden hervorgerufen sein durch 
die Molekiile, die sich im unteren Energiezustand befinden. Demzufolge 
wird sich die Intensitat dieser Banden bei tiefer Temperatur zunachst 
wenig andern (siehe die Isochromate 2 = 5,60 u, Fig. 5). Mit steigender 
Temperatur wird aber der Ubergang der Molekiile in den Zustand héherer 
Energie einsetzen. Bei der Isochromate auBert sich dieser Ubergang in 
der Zunahme der Durchlassigkeit, die in dem Knickpunkt bei — 30,8° C 
im wesentlichen plétzlich beendet ist. Bei dieser Temperatur ware demnach 
die Verteilung der Molekiile auf die beiden Zustiinde als vollendet anzusehen, 
denn der Kurvenverlauf bis zur Zimmertemperatur lehrt, dab sich die 
Durchlassigkeit oberhalb — 80,8°C nur noch wenig andert. Wenn also 
bei Zimmertemperatur die Verteilung der Molekiile auf die beiden Zu- 
stiande im Verhaltnis der Quantengewichte erreicht ist, dann miiBten sich 
die Intensitaéten der Banden bei Zimmertemperatur zu den Intensitaéten 
der Banden bei tiefer Temperatur wie kleine ganze Zahlen verhalten. Diese 


* F. Simon, Berliner Ber. 1926, S. 477 (vgl. S. 486). 
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Forderung scheint durch die Versuchsergebnisse bestaétigt zu werden. Man 
kann das Verhaltmis der Intensitéten nicht genau angeben, weil auBer 
der Absorption noch Strewung vorhanden ist. Die Intensitéaten scheinen 
aber bei tiefer Temperatur auf angenahert das Doppelte zuzunehmen, 
was gleichen Quantengewichten entsprechen wiirde. 

Die kleme Nebenbande im Bereich 2 = 6,80 bis A = 6,95 u, die 
die dritte Gruppe vertritt, scheint dem oberen Quantenzustand anzugehéren 
und miiBte infolgedessen am absoluten Nullpunkt verschwinden. Bei 
— 50°C, bei welcher Temperatur ungefihr die Isotherme aufgenommen 
worden ist, ist sie noch nicht ganz verschwunden. Aus der Isochromate 
A = 6,95 uw (Fig. 6) ersieht man, dafB unterhalb dieser Temperatur die 
Durchlassigkeit in der Tat noch weiter zunimmt. 

Wenn diese Deutung richtig ist, so gehdren also zwei Higenfrequenzen 
beiden Quantenzustaénden, eine nur dem oberen und fiinf nur dem unteren 
Quantenzustand an. Daraus wiirde sich also ergeben, daB der obere Zu- 
stand einen hdheren Grad von Symmetrie besitzt als der untere. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versitaét Berlin auf Anregung und unter der Leitung des Herrn Professors 
Dr. G. Hettner ausgefiihrt. 

Es sei mir erlaubt, auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Hettner 
fiir seme lebhafte und férdernde Teilnahme an meiner Arbeit meinen er- 
gebenen Dank auszusprechen. 

Kin Teil der fliissigen Luft und das TransportgefaB fiir sie wurden 
aus Mitteln der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft angeschafft. 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fi Metallforschung, 


Berlin-Dahlem.) 


Uber den Mechanismus der Stahlhartung. 
Von G. Kurdjumow und G. Sachs in Berlin-Dahlem. 
Mit 36 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Mai 1930.) 


Herstellung von teilweise in Martensit zerfallenen Austenitkristallen durch lang- 

same Krstarrung und nachfolgendes Abschrecken. — Veranderungen beim 

Anlassen. — GesetzmaBige Orientierung der tetragonalen und «-Hisenkristalle 

zum Austenit. — Flachenpolfiguren. — Beschreibung durch eine 24fache Lage. — 

Hintache Schiebungen als Mechanismus der Umwandlung. — Ausscheidung 

des Kohlenstoffs beim Anlassen. — Bemerkungen iiber das Wesen der 
Stahlhirtung. 


Die Hartung von Kohlenstoffstahl durch Abschrecken ist bekanntlich 
an die Umwandlung des bei hohen Temperaturen bestindigen y-Eisens 
(Austenit) in das bei Raumtemperatur bestandige «-Kisen gebunden. Der 
Austenit enthalt den Kohlenstoff bis zu einem gewissen Héchstbetrag 
in fester Losung, wahrend g-Hisen nur eine sehr geringe Menge Kohlen- 
stoff im Gitter zu halten imstande ist. 

Beim Abschrecken von Kohlenstoffstahl aus dem y-Gebiet bleibt die 
kubisch-flachenzentrierte y-Phase teilweise erhalten. Zum anderen Teil 
wandelt sie sich in eine sonst nicht bestandige tetragonale Phase um, welche 
nur wenig von der kubisch-raumzentrierten %-Phase abweicht, aber noch 
den Kohlenstoff in Lésung enthalt*. Beim Anlassen baut sich dann die 
tetragonale Kristallart anscheinend unter Ausscheidung des Kohlenstofts 
in das stabile «-Hisen um. 

Uber den Mechanismus dieser ,,Martensitumwandlung™ ist bisher 
nichts Sicheres bekannt. Bain** stellt sich vor, dai eme tetragonal- 
korperzentrierte Elementarzelle des Austenits durch Schrumptung in der 
einen Richtung und Ausdehnung in den beiden anderen in die kubisch- 
raumzentrierte des «-Hisens iibergeht. Hine Bestatigung fiir diese An- 
schauung konnte bisher nicht erbracht werden, es sei denn, daB man die 


* W.L. Fink und E.D.Campbell, Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 9, 
717, 1926; N. Seljakow, G. Kurdjumow und N. Goodzow, ZS. f. Phys. 45, 
384—408, 1927; G. Kurdjumow und E. Kaminsky, ebenda 53, 696—707, 
1929: G. Kurdjumow, ebenda 55, 187—198, 1929; K. Honda und 8S. Sekito, 
Sc. Reports Tohoku Imp. Univ. 17, 743—760, 1928; S. Sekito, ebenda 18, 
69—77, 1929; F. Wever, Die Naturwissensch. 18, 452—459, 1930. 

** H.C. Bain, Trans. Amer. Inst. Min. Met: Eng. 70, 25—46, 1924. 
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Eixistenz der tetragonalen Phase dafiir nimmt. Diese stellt naémlich emen 
ZAwischenzustand bei diesem Ubergang dar. Jeffries* vermutet eine 
Verwachsung von Oktaederflichen des Austenits mit Dodekaederflaichen 
des a-Hisens, wie es auch bei Nickeleisen der Fall ist. Versuche, eimen 
solchen Zusammenhang festzustellen, fihrten jedoch nicht zu einem ein- 
deutigen Ergebnis. 

Unabhangig davon konnte auch im Verlaufe friiherer Untersuchungen 


des een von uns mit Iwensen** beobachtet werden, daf in urspriinglich 


Fig. 1. Fig. 2. 


Bruchflache eines abgeschreckten Austenit- Makroschliffbild eines abgeschreckten 
kristalls mit dendritischen Hohlriumen Austenitkristalls (geatzt mit 29/9 alk. HNOs: 
(2,5mal vergréBert). 2 mal vergrifert). 


grobkérnigem Austenit in der Nahe von 111-Flecken des Austenits hautig 
011-Flecken der tetragonalen Phase oder des g-Hisens auftraten. Dies 
ist dahin zu deuten, daf diese beiden Flachen einander parallel legen. 
Fir die Entstehung einer solchen gesetzmaBigen Orientierung wurde ferner 
die Vorstellung autgestellt, daB der Ubergang durch eine mechanische 
Schiebung lings der Oktaederflache erfolgt, welche nach einer zusatzlichen 
Verzerrung das flichenzentrierte Gitter in ein raumzentriertes (tetragonales 
oder kubisches) iiberfiihrt. Dadurch witrde sich auch die bekannte Tat- 
sache erkléren, dafS der Umwandlungsvorgang in starkem MaBe von mecha- 


nichen Vorgingen beeinfluBt wird. Hingehende Untersuchungen fiihrten 


* Z. Jeffries, Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 13, 369—404, 1928. 
** A.A. Iwensen und G. W. Kurdjumow, Vortrag a. d. 2. Koneress 
fir Metallkunde in Moskau am 6. Mai 1930. 
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auch Scheil* zu der Annahme, daB besonders Schubkrafte die Martensit- 
umwandlung fordern. 


Eine begriindete Vorstellung von dem Mechanismus der Martensit- 
umwandlung kann danach aufgestellt werden, wenn die genaue Orientierung 
der tetragonalen Phase zum Austenit bekannt ist. Diese Aufgabe wurde 
durch die Herstellung einzelner Austenitkristalle, die in Wasser abgeschreckt 
und Rontgenuntersuchungen unterworfen wurden, gelost. In dem teil- 
weise umgewandelten Austenitkristall sind die Teilchen der tetragonalen 
Phase bzw. des a-Hisens streng gesetzmaBig eingelagert. Dem allgemeinsten 
Fall kubischer Symmetrie entsprechend kommt diese Lage in 24facher 
Vervielfaltigung vor. Ihre Entstehung kann in der Tat auf Schiebungen 
zuriickgefithrt werden, welche allerdings verwickelter sind als urspriinglich 
angenommen wurde. Der in Wirklchkeit eintretende Gitterumbau ist 
vor anderen Méglichkeiten durch einen besonders kurzen Weg ausgezeichnet. 


Herstellung gehdrteter Austenitkristalle. Ein groBer Kristall von Austenit 
konnte nach eimgen Vorversuchen durch langsame Erstarrung hergestellt 
werden. In einem Tonerdetiegel von rund 10 mm Innendurchmesser wurde 
in einem mit gereinigtem Stickstoff beschickten Kohlerohrofen ein Stangen- 
abschnitt von 9,5 mm Durchmesser eines Stahls mit rund 1,4°% C bei 
1600° C eingeschmolzen**. Der Tiegel wurde dann an eine Stelle starken 
Temperaturgefalles gebracht und die Temperatur (der Ofenmitte) auf 
rund 1100° erniedrigt. Nach etwa 1+/, Stunde wurde der Tiegel heraus- 


gezogen, in Wasser geworfen und zerschlagen. 


Der auf diese Weise gewonnene Stab von 10 mm Durchmesser und 
70mm Linge brach leicht unter Hammerschligen, wobei er sich etwas 
deformierte. Die Bruchflichen waren uneben und rauh, zeigten aber nichts- 
destoweniger ausgesprochene kristallographische Reflexe, ahnlich wie ge- 
atzte Aluminiumkristalle, und zwar anscheinend von Wiirfelflachen. 


Der Kristallstab war nicht dicht, sondern wies an den Bruchstellen, 
besonders im oberen Teil entsprechend Fig. 1, réhrenférmige, parallele 
Hohlraume mit zackigen Raindern auf, die zur Stabachse um einen gewissen 
Winkel geneigt waren. Bei naéherer Betrachtung erwiesen sie sich als Folge 
des dendritischen Aufbaues der Probe, welcher auch, wie Fig. 2 zeigt, 
bei einem geatzten Lingsschnitt deutlich hervortritt. 


* B.Scheil, Arch. f. Hisenhiittenwesen 2, 375, 1928/29; ZS. f. anorg. 


Chem. 183, 98—120, 1929. 
** Der Firma F. Krupp, Essen, sowie den Herren Prof. Deiss und Prof. 


Hanemann sind wir fiir Uberlassung geeigneten Materials zu Dank verpflichtet. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 292 
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Das Gefiige der Kristallprobe erwies sich als martensitisch. Fig. 38 
zeigt ein Schliffbild mit der kennzeichnenden Nadelstruktur. 


Aus dem Kristallstab wurden dann durch Schleifen und Atzen fiir 
1ontgenuntersuchungen runde und flache Stabchen von emigen Muilli- 
metern Lange und einigen !/,;) mm Starke herausgearbeitet. Dabei wurde 
die Langsachse dieser Stabchen méglichst parallel den dendritischen Zeich- 
nungen gehalten. Drehaufnahmen (Fe-Strahlung)* solcher Proben er- 
gaben dann gemiB Fig. 4 zunichst stets die emem regulir-flichenzentrierten 
Kristall bei Drehung um eine Wiirfelkante zugehérigen Interferenzen. Es 
sind dies besonders auf dem Aquator 
die 200- und 220-Flecken. AuBerdem 
finden sich eine gréBere Zahl der Inter- 
ferenzen eines tetragonalen Zwischen- 
gitters mit c/a ~ 1,06 stets in der 
gleichen symmetrischen Anordnung 
vor. Die 011- und 110-Kreise des 
tetragonalen Gitters fallen bei der 
geringen Auflésung der Aufnahmen 
praktisch mit dem 111-Kreis des 
Austenits zusammen. Charakteristisch 


fir das tetragonale Gitter sind be- 


Fig. 3. sonders die 002- und 200-Flecken, 
Mikroschliffbild eines abgeschreckten Austenit- .. ee : : e A 
kristalls (gedtzt mit 20/9 alk. HN Og: die sich zu je zweien tibereinander 


poo eet rete ORG). dicht itber und unter dem Aquator 


vorfinden. Bisweilen fanden sich auch an Stelle der tetragonalen Inter- 
ferenzen in nahezu gleicher Anordnung die Interferenzen des «-Eisens vor, 
vermutlich infolge Erwirmung der Proben beim Schleifen und Atzen. 


Die symmetrische Anordnung der Interferenzflecken zeigt, daB die 
Kristalle der tetragonalen Phase und des «-Hisens gesetzmaBig zum Austenit- 
Mutterkristall angeordnet sind. Die groBe Zahl der Flecken weist aber 
daraut hin, da die Anordnung eine ziemlich verwickelte sein muB. 


Verdnderungen beim Anlassen. Yunichst wurde eine Probe mit tetra- 
gonalem Gitter bei verschiedenen Temperaturen angelassen und hiervon 
Drehauinahmen hergestellt. Fig. 4 bis 9 bringen eine Auswahl davon, und 


* Die Aufnahmen sind mit einer Miiller-Kreuzfokus-Réhre mit Fe-Anti- 
kathode, die an einen Seifert-Spektroanalytapparat angeschlossen war, gemacht 


worden. Aufnahmebedingungen: 40 kV, 20 mA, 2 Stunden, Kamera 57mm 
Durchmesser. 
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Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der aus den Réntgenaufnahmen 
méglichen Feststellungen. 


Tabelle 1. 
Zustand eines Austenitkristalls nach dem Abschrecken und Anlassen. 


SS 


Behandlung Phasenzusammensetzung Bemerkungen 
Abgeschreckt | Austenit -+ Tetragonales Gitter | 
100°, Stark verschleierte 
30 min angelassen | Austeniv + Tetragonales Gitter | Aufnahmen 
(+ a-Eisen 
ee | Ga ) | 
60 min angelassen  Austenit + Tetragonales Gitter 
+ a-Eisen Mit wachsender 
+ 1809, j1 AnlaStemperatur zu- 
30 min angelassen Austenit +- «-Hisen | , nehmende Verscharfung 
S| 2000 der Interferenzen des 
30 min angelassen (Austenit +) a-Eisen | a-Hisens 
+ 300°, | 
30 min angelassen a-Hisen 
+ 500°, | 
be ie anigelasse™)| | a-Kisen + Zementit Klarere Aufnahmen 
30 min angelassen | 


Beim Anlassen auf 100° geht, wie bekannt*, das tetragonale Gitter 
allmahlich in das kubische des g-Hisens titber. Dies aufert sich in den Aut- 
nahmen (Fig. 5) darin, daB die tetragonalen 002-Reflexe allmahlich ver- 
schwinden, wahrend die 200-Reflexe stairker werden, da diese fir das 
tetragonale und kubische Gitter praktisch zusammenfallen. Kleine Orts- 
veranderungen sind erst bei genauerem Ausmessen festzustellen. Ferner 
trennen sich die 111-Reflexe des Austenits von den 011-Reflexen des 
a-Hisens. Diese Tatsachen beweisen auch ohne genauere Ausmessung, 
daB das neue kubische Gitter ei klemeres Volumen als das tetragonale 
hat; der Kohlenstoff mu8 also bei diesem Ubergang, wie es zu erwarten 
ist, herausgeworfen werden. Zementitinterferenzen sind jedoch noch nicht 
festzustellen. Auch der Schleier in den Aufnahmen bleibt ahnhch stark 
wie bei den abgeschreckten Proben. Worauf dies zuriickzufiihren ist, ist 
gunachst nicht klar. 

Von 260° ab beginnen nach Fig.7 und 8 die Austenitinterferenzen 
gu verschwinden. Das Interferenzmuster des «-Hisens andert seinen Ort 
nicht ; die Linien sind aber erheblich scharfer geworden. Eine kontinuierliche 
Schwiirzung der Interferenzkreise ist nicht erkennbar. Der Zerfall des 


* G. Kurdjumow und E. Kaminsky, ZS. f. Phys. 53, 696—707, IBS)e 
G. Kurdjumow, ebenda 55, 187—198, 1929. 


22% 


330 G. Kurdjumow und G. Sachs, 


Tetragonales Gitter Austenit 
211 112° 200 002-110, 011 LLL 200 220 ad 
vy YY VF vy v v 


NE: £ 3 oS 


Fig. 4 bis 9. Drehaufnahmen eines abgeschreckten Austenitkristalls; bei 
Temperaturen angelassen, 


verschiedenen 
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letzten Austenits muB also wieder in der eleichen gesetzmibigen Weise 
erfolgen. Bis 800° finden sich immer noch keine Zementitinterferenzen, 
und auch der Schleier ist kaum weniger schwach geworden. 


Beim Anlassen auf héhere Temperaturen (500 und 600°) sind dann 
nur noch gemaS Fig. 9 das Verschwinden des Schleiers und das Auftreten 
von Zementitinterferenzen als Verinderungen zu erkennen. Die gesetz- 
maBige Orientierung der «-Kristalle bleibt vollstindig erhalten. Hin Schliff 
(Fig. 10) zeigt die Anwesenheit von kérnigem Perlit. 

Bekanntlich beobachtet man beim Anlassen von gehirtetem Stahl 
drei Volumenetfekte. Die erste Kontraktion bei 100° erklart sich ohne 
weiteres als Ubergang von der 
tetragonalen Phase zum _ «- Hisen. 
Die Dilatation gegen 250° entsteht 
durch die Umwandlung des Austenits 
in a-Hisen. Die Ursache der zweiten, 
starken Kontraktion gegen 300° ist 
jedoch nicht klar. Immerhin scheint 
sie der Bildung réntgenographisch 
feststellbarer Zementitkristallchen zu 
entsprechen. Es liegt nahe, dabei 
an ein SchlieBen von Liicken infolge 


der Koagulation der «-Hisen- und 


Fig. 10. 
Mikroschliffbiid eines abgeschreckten und auf 
Bei dem Umwandlungsvorgang, der. 650° angelassenen Austenitkristalls. 


wie noch zu erértern ist, durch mechanische Schiebungen erklart werden 


Zementitkristallechen zu  denken*. 


kann, ist die Bildung solcher Kanale sehr wahrscheinlch. 

Orientierung der Kristalle im Martensit. Die gesetzmaBige Anordnung 
der Kristalle in einem derart verwickelten Falle, wie dem vorliegenden, 
ist zuverlissig nur durch Konstruktion von Flichenpolfiguren, etwa mit 
Hilfe einer gréBeren Zahl von Aufnahmen feststellbar, in gleicher Weise 
wie die Anordnung der Kristalle in einem Walzblech**. Zu diesem Zwecke 
sind von je einer Probe mit tetragonalen und mit «-Hisenkristallen 10 bis 
15 Aufnahmen in verschiedenen Richtungen hergestellt worden, wobei die 
Proben um ihre — wieder zum Roéntgenstrahl senkrecht orientierte — 
Langsrichtung insgesamt um 45 bis 60° gedreht wurden. Daf dabei in 


* G.Tammann und E. Scheil, ZS. £. anorg. Chem. 157, 1—21, 1926. 
** Vol. G. Sachs und E. Schiebold, ZS. d. Ver. d. Ing. 69, 15571561, 
1601—1604, 1925; Frhr. v. Géler und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 873—888, 1927. 
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— 47,59. — 42,59, 


Fig. 11 bis 16. 


| 
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monochromatischem Roéntgenlicht (Mo-Strahlung)* iiberhaupt Réntgen- 
Interierenzen auitreten, liegt daran, daB hier keine idealen Kristalle vor- 
hegen, sondern die Kristallflachen um einige Grade verkritmmt sind. Fig. 11 
bis 20 geben zunachst eine Auswahl solcher Aufnahmen fiir eine Probe mit 


30. = DIK. 


Fig. 17 bis 20. 


Fig. 11 bis 20. Réntgenaufnahmen eines teilweise in Martensit zerfallenen Austenitkristalls 
in verschiedenen Richtungen (die 0-Lage entspricht annihernd einer Aufnahme in der Richtung 
einer Wiirfelkante des Austenits, + 45° anniihernd in der Richtung einer Flichendiagonale). 


tetragonalen Einlagerungen wieder. (Daf in diesen viele Flecken doppelt 
co) co) co) 
erscheinen, riihrt von der Form des Praparats her.) 
Das Autsuchen der zu den Réntgeninterferenzen zugehérigen Flachen- 
to) 5 
lagen in stereographischer Projektion laBt zunachst erkennen, dah das 


* Die Aufnahmen sind unter den gleichen Bedingungen wie friiher durch- 
eefithrt; vel. G. Kurdjumow und G. Sachs, ZS. f. Phys. 62, 592—599, 1930. 
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Einrichten der Wiirfelkante des Austenits senkrecht zum Réntgenstrahl 
nicht vollkommen war. Durch entsprechende, geringe Drehbewegungen 
in der stereographischen Projektion kann jedoch leicht der experimentelle 


A 7100 


ia 
aa -t é bE | 
017, 110 002 200 


Fig. 21 bis 23. Austenitkristall mit tetragonalen Einlagerungen. Auswertung der Réntgen= 
aufnahmen in stereographischer Projektion. 


Betund fiir eine genau symmetrische Lage des Austenitkristalls dargestellt 
werden, und zwar naturgemif am besten so, daB in der stereographischen 
Projektion am Pol, im Mittelpunkt und an der Seite je eine Kristallachse 
des Austenits aussticht. Da der ganze Vorgang offensichtlich der kubischen 


9 002 


° O71, 707 
® 200,020 


° 710 


Fig. 245und 25. Tlaichenpolfiguren fiir die Orientierung der tetragonalen Kristalle zum Austenit. 


Symmetrie entsprechen mu, fiihren dann die entsprechenden Symmetrie- 
operationen zu einem sehr vollstandigen Bilde der vorhandenen Flachen- 
lagen, den sogenannten Flachenpolfiguren. 

Fig. 21 bis 23 zeigen zunachst den auf diese Weise gewonnenen, un- 
mittelbaren experimentellen Befund fiir je einen Quadranten der Pol- 
figuren, und zwar Fig. 21 fiir die 110- und 011-Flachen, die nicht unter- 
scheidbar sind, Fig. 22 fiir die 002-Flachen und Fig. 23 fiir die 200-Flachen 


Uber den Mechanismus der Stahlhartung. 335 


der tetragonalen Kristalle. In Fig. 24 und 25 sind dann die danach ge- 
zeichneten Flaichenpolfiguren wiedergegeben. 

In gleicher Weise sind auch fiir einen teilweise in «Eisen zerfallenen 
Austenitknistall die Kristallorientierungen bestimmt worden. Fig. 26 bis 28 


20°, 300. 


450, 


Fig. 26 bis 28. Réntgenaufnahmen eines Austenitkristalls mit EKinlagerungen an 
o-Hisenkristallen. 


zeigen wieder einige Aufnahmen. Die Winkelangaben entsprechen nahe 
denjenigen fiir die Probe mit tetragonalen Kristallen. Die Unterschiede 
der entsprechenden Aufnahmen sind gering. Auch die Flachenpolfiguren 
fiir die «-Hisenkristalle (Fig. 29 und 30) zeigen ein sehr ahnliches Bild wie 
fiir die tetragonalen Kristalle. 

Die in Fig. 24 und 25 baw. Fig. 29 und 30 eingetragenen Punkte ent- 


sprechen einer einfachen Kristallage, welche dem allgemeinsten Fall kubischer 
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Symmetrie entsprechend 24mal vorkommt. Wie ersichtlich, wird der 
experimentelle Befund durch diese Kristallage recht gut wiedergegeben. 


A 700 


Fig. 29 und 30. Flichenpolfiguren fiir die Orientierung der e-Eisenkristalle zum Austenit. 


Die Lage ist dadurch gekennzeichnet, daB& der aus Tabelle 2 ersichtliche 
Zusammenhang zwischen dem Gitter des Austenits und dem der tetragonalen 
Phase bzw. dem des «-Hisens besteht. 


Tabelle 2. 


Orientierungszusammenhang zwischen Austenit, tetragonaler Phase und a-Lisen. 


Tetragonale Phase zu Austenit | @-Eisen zu Austenit 

| 
1 |) Gad | OLS Ae) 
(ag Nea | ay pe tomy 
(001) 9° von {100} (00 1) 10,5° von {LOO} 


(100) 4,59 von {110} 
(010) 8 von {110} 


(100) 5,59 von {110} 
(OL0)™ 10%Vone 41 10) 


Der Mechanismus der Martensitumwandlung. Die Kristalle der tetra- 
gonalen und des «-Hisens liegen also mit einer {O11}-Flache einer {111)- 
Flache des Austenits und mit einer [111]-Richtung einer [1 01]-Richtung 
des Austenits parallel. 

Diese Orientierung kann man sich in folgender Weise durch einfache 


Schiebungen, verbunden mit geringen Dimensionsinderungen entstanden 
denken: 
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Zwischen dem kubisch-flichenzentrierten Gitter und dem tetragonal- 
baw. kubisch-raumzentrierten Gitter besteht ein anschaulicher Zusammen- 
hang, wenn gemiS Fig. 31 bestimmte Elementarzellen anderer Symmetrie 
ins Auge getaBt werden. Fiir das flachenzentrierte Gitter wihlen wir eine 
Zelle mit einer {111!-Flache als Basis, und fiir die raumzentrierten eine 
Zelle mit einer {011!-Flache als Basis. Fassen wir die Kanten dieser Zelle 


als neue Achsen auf, so kénnen wir z. B. dag kubisch-flachenzentrierte 


Li] 


c-LEisern 


wT om 


Lit 


Fig. 32. 
@ Untere Flache @ Mittlere Fldche © Obere Fliche 


Fig. 31 und 32. Gitterbeziehungen bei der Martensitumwandlung von Stahl. 


Gitter als trigonal mit drei Atomen in der Elementarzelle auffassen, mit 
den Koordinaten 000, 3 3 3 3 2 2. Fig. 31 gibt die Abmessungen, 
Winkelbezeichnungen und Atomlagen fiir diese Zellen an. Fiir das tetragonale 
Gitter ist dabei als Achsenverhaltnis c/a = 1,06 zugrunde gelegt. 

Fig. 32 stellt weiterhin die Projektionen der Atome auf die Grund- 
flachen dieser Zellen dar. Die verschiedene Schraffur der die Atome ver- 
anschaulichenden Punkte deutet ihre verschiedene Hoéhenlage an. Man 
erkennt nun aus Fig. 32, daB man sich gemaf der urspriinglichen Vor- 
stellung des einen von uns mit Iwensen das kérperzentrierte Gitter aus 
dem flichenzentrierten dadurch entstanden denken kann, dafB 1. die 
(111)-Flachen des flachenzentrierten Gitters in verschiedener Hoéhenlage 
gegeneinander in der [211]-Richtung eine einfache Schiebung erleiden, 


und 2. die Basisrhomben ihre Winkel und in geringem Mae ihre Ab- 
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messungen andern. Die (111)-Flache des Austenits wird damit zur (011)- 
Flache des raumzentrierten Gitters. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt nun weiterhin, daB die Richtung 
[101] des Austenits parallel der Richtung [111] der raumzentrierten Gitter 
bleibt, d.h. da eime Kante der Grundflaiche (Fig. 83 und 34) in ihrer Lage 
erhalten bleibt. Die zunachst als Verzerrung der Grundflache angesehene 
Umftormung laBt sich danach, wie Fig. 83 und 84 zeigen, einfacher ebenfalls 


251A [777 
rerragona/ 


2564 fo 


E8A fy 
Untere Flache oMinlere Flache Qbere flache 
a b a d 


Fig. 34. 
Fig. 33 und 34. Ubergang yom kubisch-flichenzentrierten Austenit in ein raumzentriertes 
tetragonales und kubisches Gitter durch einfache Schiebungen. 


als einfache Schiebung auffassen. Fig. 88 und 34a geben zunichst wieder 
die Projektion des flichenzentrierten Gitters wieder, Fig. 33 und 34b 
veranschaulichen, wie es durch einfache Schiebung mit (111) als Gleit- 
fliche und [211] als Gleitrichtung in die erste Zwischenform iibergeht. 
Fig. 33 und 84¢ zeigen dann das Ergebnis der zweiten Schiebung, wo als 
Gleitflache die spatere (211)-Fliche des kérperzentrierten Gitters wirksam 
wird, die im kubischen Gitter senkrecht, im tetragonalen annahernd senk- 
recht zur Bildebene steht. Im flachenzentrierten Gitter hat diese Flache 
keine ausgezeichnete Bedeutung mehr. Fig. 88 und 384d veranschaulichen 
schheBlich die Dimensionsinderungen, die zum endgiiltigen kérperzentrierten 
Gitter fihren. Es ist bemerkenswert, daB diese besonders beim Ubergang 
vom Austenit zum tetragonalen Gitter sehr klein sind und im wesentlichen 
nur in einer Ausdehnung in der im Bilde senkrechten Richtung bestehen. 
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Natirhch wird man sich die Umwandlung nicht so zu denken haben, 
daB diese drei Stufen nacheinander durchlaufen werden, sondern daB die 
aus ihrer Uberlagerung resultierende Bewegung eintritt. Diese ist dadurch 
vor anderen geometrischen Umbaumidglichkeiten ausgezeichnet, daB die 
Atome auf dem kiirzesten Wege auf ihre endgiiltigen Plitze gelangen. 

Die Ausscheidung des Kohlenstoffs. Es bleibt noch vor allem die Frage 
nach dem Mechanismus des Ubergangs vom tetragonalen Gitter in das 
des «-Hisens offen. 

Es wire einmal denkbar, daf& der Kohlenstoff durch Diffusion all- 
méhlich herausgeht, derart, daB alle Stadien der Tetragonalitét von 
c/a = 1,06 bis c/a = 1 kontinuierlich durchlaufen werden. Da die einzelnen 
Teilchen sich nicht alle gleichzeitig umzuwandeln brauchen, wiirde die 
Probe infolgedessen inhomogen werden. Ein ahnlicher Fall ist bei einer 
iibersattigten Kupfer - Aluminiumlegierung beim Anlassen  festgestellt 
worden*. 

Es ist aber ebensogut vorstellbar, da bei Einleitung der Ausscheidung 
diese ortlch spontan bis zur Sattigungsgrenze ablauft. Ein solcher Mecha- 
nismus wurde schon bei der Ausscheidung von Kupfer aus iibersattigten 
Silbermischkristallen festgestellt **, sowie bei der Umwandlung des kubischen 
AuCu-Mischkristalls in die tetragonale Form als wahrscheinlich nach- 
gewiesen ***, 

Hs ist nicht notwendig, diese beiden Falle als wirkliche Gegensatze 
aufzufassen. Der jeweilige Zustand des Materials wird ja durch zwei 
Faktoren bedingt : die Menge des Materials, die in der Zeitemheit umwand- 
lungsfahig wird, und die Geschwindigkeit, mit der die Ausscheidung des 
Kohlenstoffs ablauft. Ist die letztere verhaltnismaSig klein, so erscheint 
der Vorgang kontinuierlich, ist sie groB, so haben Zwischenkonzentrationen 
eine geringe Wahrscheinlichkeit. Letzteres ist besonders dann zu erwarten, 
wenn durch die Umwandlung viel Warme frei wird, welche den Vorgang 
beschleunigt. 

Immerhin erscheint es fiir das Verstindnis der Higenschaften von 
gehartetem und vergiitetem Stahl von Interesse, den genauen Mechanismus 
aller Vorginge kennenzulernen, also im vorliegenden Falle festzustellen, 
ob der Vorgang dem einen oder anderen Grenzfall nahekommt. 

Das Roéntgenbild erlaubt hier eine Entscheidung, wenn es beim Zerfall 
erkennen lift, ob die Linien des tetragonalen Gitters nach mittleren Kon- 


* Frhr. v. G6ler und G.Sachs, Metallwirtschaft 8, 671—680, 1929. 
** N. Ageew und G. Sachs, ZS. f. Phys. 63, 293—303, 1930: 
*** 1K, Ohshima und G. Sachs, ebenda 68, 210—223, 1930. 
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zentrationen hin yerwaschen werden, oder ob neben den tetragonalen 
Interferenzen unmittelbar die kubischen entstehen. 

. i aly * 

Die bisherigen Beobachtungen wurden im ersteren Sinne gedeutet*. 


Beim Anlassen aut 100° entsteht in Debyeaufnahmen ein kontinwerlicher 


Abgeschreckt. Angelassen, 100°, 15 min. 30 min. 


60 min. 80 min. 120 min. 


re 


Fig. 35. Zerfall des tetragonalen Gitters in gehirtetem Stahl. 


Untergrund zwischen den 011- und 110-Interferenzen. Das tetragonale 
Gitter wiirde danach beim Anlassen alle Stadien der Tetragonalitat von 


* G. Kurdjumow und £. Ka minsky, a.a. O.; G. Kurdjumow,a.a. O. 
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c/a = 1,06 bis c/a = 1 und die verschiedensten Konzentrationen an Kohlen- 
stofi durchlaufen. Jedoch erschien nachtraglich die Verwischung der Inter- 
ferenzlinien in den Aufnahmen nicht geniigend klar, um besonders diese 
letztere SchluBfolgerung zu ermédglichen. 

Es wurde daher eine Kristallprobe bei 100° verschiedene Zeiten an- 
gelassen, und mit Hilfe einer einfachen Vorrichtung jedesmal so eigerichtet, 
da im Réntgenbild die Interferenzen der 002-Flichen erschienen. Deren 
Abstand erleidet beim Ubergang vom tetragonalen in das kubische Gitter 
die stérkste Veranderung von rund 6% und ergibt damit den giinstigsten 
Fall fiir die Entscheidung der angeschnittenen Frage. 

Die Réntgenaufnahmen (Fig. 35) zeigen nun, da’ beim Anlassen neben 


den tetragonalen 002-Flecken bald die kubischen verhaltnismaiBig scharf 
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Fig. 36. Umwandlung der tetragonalen Phase in «@-Eisen bei 100° ©. 


erscheinen und allmiahlich die ganze Intensitaét iibernehmen. Der Uber- 
gang erfolgt also besonders im Anfang sprunghaft. Weiterhin tritt aber 
nach Fig. 35 allmahlich eine Verbreiterung und Ortsveraénderung der Rest- 
flecken ein. Ein Bruchteil der tetragonalen Phase scheint danach semen 
Parameter und damit auch den Kohlenstoffgehalt kontinmerlich zu andern. 
Uber die Hinzelheiten dieses Vorgangs soll eine genauere in Angriff ge- 
nommene Untersuchung AufschluB geben. 

Der zeitliche Ablauf des Gitterumbaues wurde noch in der Weise 
festzustellen versucht, daB von vier Beobachtern unabhangig das Intensitats- 
verhaltnis der tetragonalen zu den kubischen 002-Flecken in Fig. 35 ge- 
schitzt wurde. Die auf etwa -+ 5°% iibereinstimmenden Mittelwerte dieser 
Schatzungen liegen nach Fig. 36 annaihernd auf einer logarithmischen Kurve. 

Das Wesen der Stahlhdrtung. Mit Martensit bezeichnet man zweck- 
mibig zunichst nur den durch groke Harte ausgezeichneten Bestandteil 
in gehartetem Stahl, der die typische Martensitnadelstruktur aufweist 
(val. Fig. 3). Da die Harte und das Gefiige des abgeschreckten Stahls 
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beim Anlassen zum gréBten Teil noch bis ther 250° erhalten. bleiben*, 
rmiissen wir danach auch das Existenzgebiet des Martensits etwa bis zu 
dieser Temperatur annehmen. 

In Bestitigung frttherer Arbeiten zeigt sich auch hier wieder, daB dem 
martensitischen Zustand keine bestimmte Phasenzusammensetzung zu- 
geschrieben werden kann. Die Higenschaften des geharteten Stahls andern 
sich nur in geringen Mabe, wenn die tetragonale Phase in die kubische 
iibergeht, die sich ihrerseits kristallgeometrisch nicht nachweishch von 
a-Hisen unterscheidet. 

Die Ursache fiir die groBe Harte des Martensits kann danach nur 
im geharteten Zustande der bei der Martensitumwandlung entstehenden 
Kristalle gesucht werden. 

Das Rontgenbild ergibt fiir eine Kennzeichnung des Martensits nach 
den bisher vorliegenden Untersuchungen zwei Merkmale: 

1. die Unschirfe der Interterenzen und 

2. die starke Streustrahlung, verbunden mit einer geringen Intensitat 
hochindizierter Interferenzen. 

Eine Linienverwischung kann allgemein entweder auf sehr kleine 
Kristalle oder auf die Inhomogenitat der chemischen Zusammensetzung 
oder schheBhch auf die Anwesenheit innerer Spannungen zuriickgefithrt 
werden. Die ersten beiden Tatsachen sind nach unseren Versuchen noch 
nicht mit Sicherheit anzunehmen. Dagegen ist die Anwesenheit innerer 
Spannungen in gehartetem Material aufer Zweifel. Auch daB die Linien- 
scharfe etwa von 150° ab merklich und** mit steigender Temperatur 
langsam zunimmt, entspricht der Tatsache, daB sich dann die Spannungen 
ganz gleichartig verrmgern***, 

Die starke Streustrahlung kann unserer heutigen Kenntnis nach nur 
daraut zuriickgefithrt werden, da die Gitteratome nicht ihre ordnungs- 
mébigen Plitze emnehmen. Das klassische Beispiel hierfiir ist die Tempe- 
raturbewegung, welche das Gitter dauernd in einem ,aufgerauhten’’ Zu- 
stand erhalt. 

Die inneren Spannungen nehmen nun beim Anlassen wesentlich friiher 
und andersartig ab als die Harte****, die zum gréBten Teil in einem 
schmalen Temperaturbereich abfallt. Dieser Verlauf entspricht anderseits 


“2 HL Hanemann und L. Traeger, Stahl u. Eisen 46, 1508—1514, 1926. 
** N. Seljakow, G. Kurdjumow und N. Goodzow, a. a. O.; K. Honda 
und S. Sekito, Sc. Reports Tohoku Imp. Univ. 17, 743—760, 1928. 
aria (G0 Spe ae Metallwirtschaft 8, 343—347, 1929. 
ES (Cr, CNG. Be Bis ©. 
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anscheinend dem Verhalten der Streustrahlung und des Intensititsverhalt- 
nisses verschiedener Linien, die bis 300°, soweit solche Aufnahmen mit 
starker Bremsstrahlung einen SchluBb zulassen, fast unverandert bleiben, und 
sich erst danach deutlich andern*. Wenn also iiberhaupt Stérungen in 
der Anordnung der Gitteratome fiir emen Hartungseffekt verantwortlich 
gemacht werden kénnen, so kommen hierfiir vielleicht Abweichungen der 
Atome von ihren ordnungsmafigen Platzen in Frage. Ob ein solcher Zu- 
sammenhang tatsachlich vorlegt, kénnen nur gleichzeitig eingehende 
Messungen der Intensitaéten und der Festigkeitseigenschaften entscheiden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften sind wir fiir die 
weitgehende Unterstiitzung unserer Untersuchungen zu Dank verpflichtet. 


* Vol. hierzu insbesondere Fig. 1 bei G. Kurdjumow, a.a. O. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 93 


344 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, Berlin- 
Dahlem.) 


Elastizitatsmessungen mit Rontgenstrahlen. 
Von G. Sachs und J. Weerts in Berlin-Dahlem. 
Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Juni 1930.) 


Versuchsanordnung zur Messung elastischer Forminderungen. — Versuche 

an gebogenem Duraluminblech. — Theorie der réntgenographischen Abbildung 

eines Deformationstensors. — Messung der Querdehnung. — Genauigkeit 
der Spannungsmessung. — Praktische Anwendung. 


Die héchste Genauigkeit in der Bestimmung von Gitterkonstanten 
erzielt man im allgemeinen nur durch Vermessen von Interferenzen mit 
Glanzwinkeln nahe 90° bei geniigender Auflisung. Solche Prazisions- 
verfahren ermoéglichen zurzeit die Absolutbestimmung von Gitterkonstanten 
mit einer Genauigkeit von etwa + 3-10—4 A. Es lassen sich also Anderungen 
des Gitterparameters der Gebrauchsmetalle auf etwa + 0,01% ihres 
Wertes genau feststellen. Fiir technische Untersuchungen erscheint eine 
von uns kiirzlch angegebene Vorrichtung* von besonderem Wert, mit 
der Prazisionsaufnahmen ohne weiteres auch an beliebig groBen Priif- 
stiicken gemacht werden kénnen. Es besteht nunmehr grundsatzlich die 
Méglichkeit, drtliche elastische Formanderungen eines metallischen Korpers 
von bekanntem Ausgangsgitter direkt mittels Réntgenstrahlen zu messen 
und daraus auf die dazugehérigen Spannungen zu schlieBen. 

Im folgenden entwickeln wir die Methode solcher Messungen und 
berichten iiber erste Versuche an einem besonders geeigneten Objekt. 

Hs zeigt sich, daB an Duralumin die fiir Elastizitatsmessungen er- 
forderliche Genauigkeit bei Verwendung von Cu iv,-Strahlung ohne 
Schwierigkeiten erreicht werden kann. Beim wichtigsten Baustoff, Eisen, 
sind dagegen die erreichbaren elastischen Formanderungen so klein, daB 
die bisher erzielte Genauigkeit noch nicht ausreicht, wie vorlaufige Ver- 
suche (Aufnahmen an Weicheisen mit Mo-Strahlung) bestatigten. Es 
soll versucht werden, die Genauigkeit soweit zu steigern, daB réntgeno- 
graphische Spannungsmessungen auch an Bauteilen aus Eisen moglich 
werden, also auf + 1-10—-4A, 


* G. Sachs und J. Weerts, ZS. f. Phys. 60, 481—490, 1930. 
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Versuchsdurchfihrung. Fig. 1 zeigt rechts eine Vorrichtung, in der 
ein Blechstreiten auf zwei Schneiden gelagert und unter dem Druck einer 
mittels Mikrometerschraube zu verschiebenden dritten Schneide gebogen 
werden kann. Die Vorrichtung wird, entsprechend der Fig. 1, so aufgestellt, 
da der ausgeblendete Primarstrahl die Probe an der Stelle erOBter Durch- 
biegung senkrecht zu ihrer Oberfliche, und zwar auf der gezogenen Seite, 
trifft. Die zuriickgeworfenen Interferenzen einer geeigneten Strahlung 
werden in der frither beschriebenen Weise auf einem Film aufgefangen, 
der 50 groB ist (13818 em?), daB er von 
den letzten K,-Interferenzen ganz und 
von den nachsten zum erheblichen Teil 
getrotfen wird. Der dazu erforderliche 
Abstand zwischen dem bestrahlten Punkt 
der Probenoberflaiche und dem Film 
wird mittels Stichma8es eingestellt und 
nach Anderung der Durchbiegung der 
Probe mit Hilfe einer zweiten Mikro- 
meterschraube, die die Biegevorrichtung 
mit der eingespannten Probe parallel 
zum Primarstrahl verschiebt, jedesmal 


wieder hergestellt. 


Als Material wahlten wir wegen 


seer grohen Dehnung an der Streck- 
S 2 iaiifer, I) 
, 57 Aro Ad rE = 2Q DH / 
grenze ein veredeltes Duralumin (681 B?/,). rer een ee ot Sere 


graphischen Bestimmung elastischer 
. : ; Gitterdeformationen 
Dicke bei 100 mm = Auflagerabstand. (efayan di iatiiglichort Gracey, 


Der gebogene Streifen hatte 1,01 mm 


Fig. 2 zeigt eimige der mit Kupfer- 

strahlung* gewonnenen Aufnahmen. Die Ausmessung der Interferenz- 
kreise war dadurch erschwert, daf sie in einzelne Punkte aufgeldst 
sind. Immerhin erreichten wir durch jedesmal rund zehn Messungen tiber 
verschiedene Durchmesser eine geniigende Genauigkeit fiir die Anderung 
der Gitterkonstante (vgl. Tabelle2 und Fig. 5). Die Absolutgenauigkeit 
der Werte ist wohl auch wegen gewisser subjektiver Beeinflussung der 


Messungen geringer (vel. die Absolutwerte in Tabelle 2). 
oD oO oD fo) 


* Die Aufnahmebedingungen waren die gleichen, wie friiher mitgeteilt 
(G. Sachs und J. Weerts, a.a.O.). Abstand Probe-Film rund 80mm, Be- 
lichtungszeit bei ruhendem Film 4 Stunden, bei Anwendung eines Drehfilms 
(siehe weiter unten) 5 Stunden. 
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Die Einzelmessungen zeigten iiberdies, da auch in verspanntem 
Material die Interferenzen mit groBen Ablenkungswinkeln innerhalb der 


Réntgenaufnahmen auf ruhendem Film yon ungespanntem (rechfs) und bis zur Streckgrenze 
gespanntem (links), yeredeltem Duraluminblech (6/,9 natiirlicher Gyéfe). 


Fig. 2. 


Fehlergrenzen auf Kreisen liegen, deren Mittelpunkt in die Blendenachse 
fallt. Die weiter unten gebrachte theoretische Untersuchung ergibt die 
Griinde_ hierfiir. : 
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Um daher die Auswertung zu vereinfachen 
und moglichst eine etwas groBere Genauigkeit zu 
erzielen, haben wir eime weitere neuartige Vor- 
richtung ausgebildet, die in Fig. 3 dargestellt ist. 
Die Primarstrahlblende wird mit dem Filmtrager 
waihrend der Aufnahme mittels Schneckenrad und 
Schnecke stetig um ihre Achse gedreht. Mit 
dieser Vorrichtung erzielten wir die in Fig. 4 
wiedergegebenen Autnahmen, fiir die wir nunmehr 
schmale Filmstreifen wie frither* benutzten. 

Fig.2 und 4 zeigen nun anschaulich, da 
mit zunehmender Verspannung die Interferenz- 
kreise kleiner werden, also der Abstand der ab- 
bildenden Kristallflachen sich verringert. Fir die 
Linien 511 betragt die Verringerung der mittleren 


Durchmesser bis zur Streckgrenze aut den Original- 


Fig. 3. Vorrichtung fiir Prazi- 
sionsaufnahmen auf Filmen, die 
wiahrend der Aufnahme um die 
Blendenachse gedreht werden 
(etwa 1/, nattirlicher Gréfe). 
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Fig.4. Prazisions-Réntgenaufnahmen yon vyerschieden stark gespanntem, veredeltem Dularumin- 


der Probe in Millimetern an. 


* G.Sachs und J. Weerts, a.a. O. 


plech. (Drehfilme, %/,9 natiirlicher Gréfe.) Die beigeschriebenen Zahlen geben die Durchbiegung 
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filmen etwa 31/, mm, in Fig. 2 und 4 etwa 2mm. DaB hier eine Abnahme 
festgestellt wird, hangt mit der Lage des Réntgenstrahls zum Deformations- 
tensor zusammen, wortiber im nachsten Abschnitt emgehender zu sprechen ist. 

Bei groben Durchbiegungen, welche bleibende Verformungen erzeugen, 
werden die Interferenzen dann unscharf, so dafi der Ausmessung bald 
eine Grenze gesetzt ist. Dem entspricht die Kriimmung in der Kurve 
der endgiiltig gewonnenen Anderung der Gitterkonstanten (Fig. 5). Die 
Verwendbarkeit des hier ent- 


Theoretische Randspannung O; 
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dung des Deformationstensors. 
Die volisténdige Deutung derart 


gewonnener Rontgenbilder er- 


fordert folgende einfache geo- 


mm we 


Anderung der Gitterkonstanten in der Querrichtung 
Anderung der Giterkonstanten in der @uerrichtung 


+ 3 ; . ? 
isch I cungen*, 
Durchbiegung f metrische Uberlegungen 


.5. Anderung der Gitterkonstanten veredelten Wir denken uns den all- 
Duralumins bei elastischer Deformation. 


ie 
og 


gemeinen Fall homogener elasti- 
scher Deformation eines isotropen Kérpers durch ein Ellipsoid mit 
dem Fahrstrahl 9 dargestellt, dessen Hauptachsen: 


1= 1% (1+) 
02 =) (1+ €,), | (1) 
03 == To (1 + és) 


bekannt seien. ro ist der Radius der undeformierten Kugel, €,, €5, €g sind 
die Hauptdehnungen. Die GréBe irgendeines Fahrstrahls 0 (@, p) ergibt 
sich dann nach Fig. 6 aus der Gleichung dieses Ellipsoids: 


o ( COs? @ sin” pcos’ y sin? wsin? p ; @) 
= 


Peter 6 eps tay 


* G. J. Aksenow, Journ. f. angew. Phys. 6, 1929, Heft 2, 3—16 (russisch, 
mit deutscher Zusammenfassung), hat die Theorie der Roéntgenuntersuchung 
elastisch gespannter Proben allgemein und in etwas anderer Form behandelt. 
Unsere Untersuchung erstreckt sich dagegen im wesentlichen auf die versuchs- 
mdpig mit der erforderlichen hohen -Genauigkeit feststellbaren Effekte. 
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in erster Naherung zu: 


= 1+ ¢,—(e,— &) sin® p — (€, — €,) sin? pm sin? y. (3) 


2 
3 


i 
r 


In dem von uns untersuchten Falle unterliegt der bestrahlte Teil der 
Probe, wenn wir die Eindringungstiefe der Réntgenstrahlen, sowie die 


geringen Querspannungen vernachlissigen, emem annihernd einachsigen 


Spannungszustand. Dessen Deformationsellipsoid hat die Hauptachse 


heat: 
Fig. 6. Oktant eines Deformationsellipsvides. Primirstrahl und Normalen der reflektierenden 
Kvristallflichen im Deformationsellipsoid. (Anm. 
bet der Korrektur: Die Bezeichnungen 39’ und 3’! 
sind zu vertauschen.) 


0; = 7) (1 + ¢,) in der Langsrichtung der Probe, senkrecht dazu die 
Hauptachsen 05 == 03 = (1 -- €2) = Tp (1 = €5). 
Aus der Gleichung dieses rotationssymmetrischen Ellpsoids: 


£ = 1+¢,—(e,—«,) sin’ (4) 


0 
ergibt sich fir die Anderung der Fahrstrahllinge die Beziehung: 


Ae = Casal ote 


7 To 


é,— (€, — €,) sin” @, (5) 
0 
die unmittelbar auch fiir die Anderung A d/d, der Netzebenenabstande dy gilt. 

Wir untersuchen nun den Fall, daf der Primirstrahl entsprechend 
Fig. 7 unter dem Winkel g gegen die Richtung der Hauptdeformation ¢, 
‘der einachsig gespannten Probe auttrifft. Aus Rontgenaufnahmen lassen 
sich zunichst nur die Fahrstrahllangen (Netzebenenabstainde) bestimmen, 
welche in die Mantellinien des Normalenkegels der reflektierenden Flaéchen 
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fallen. Da jeder Normalenkegel vom Offnungswinkel 2 9 aus dem 
Deformationsellipsoid eine ellipsenahnliche Kurve ausscheidet, gentigt die 
Kenntnis von je 4 Fahrstrahlen, und zwar derjenigen, welche gemiB Fig. 7 
in die, beiden senkrecht aufeinanderstehenden Ebenen (00,) und (@ Qs.) 
fallen. @, ist hierbei senkrecht zu @ gelegt. Diese beiden Kbenen schneiden 
aus dem Deformationsellipsoid Ellipsen mit den Achsen 9, und gy bzw. 
0 und gy aus. Zu den Achsen 0, baw. o dieser beiden Ellipsen schlieBen 


&1 


40 
To 


0 70 20 30°40 70” —s «BO 30° 


~, P= (90—F), (90 — 9) 
Fig. 8. Tafel zur graphischen Bestimmung beliebiger Fahrstrahlen eines Rotationsellipsoides 
von beliebig gegebenen Hauptachsen. 


also die in ihrer Ebene liegenden Reflexionsnormalen die Winkel y+ (90— #) 
baw. + (90— #) ein. Thre Endpunkte sind in Fig. 7 mit 1 und 8 bzw. 2 
(und symmetrisch zu @ mit 4) bezeichnet. Ihr Unterschied gegentiber 
dem undeformierten Gitter kann daher leicht aus einer graphischen Tafel, 
Fig. 8, entnommen werden. Die oberste Kurve gibt die Fahrstrahl- 
anderungen in der Ebene (@9,), also die Gleichung (5), in Abhangigkeit 
von @, oder da wir ja den Fall betrachten, daB gm konstant und @ ver- 
ainderlich ist, in Abhangigkeit von y + (90— 8) an. Die anderen Kurven 
geben dann fiir Werte gy = 15, 30, 45, 60 und 75° die Werte Ao/T, in 
den Ebenen (g 9.) in Abhangigkeit von (90 —#) an. Diese Kurven 
sind, wie leicht einzusehen, der obersten ahnlich. 
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Woraut es uns ankommt, ist nun die Anderung der Netzebenenabstinde 
in Richtung des Primarstrahls, der die gemessenen Winkel 90°— 9 mit 
den Normalen der reflektierenden Netzebenen einschlieBt. Fir diese 
Reduktion der Netzebenenabstinde kann bei Aufnahmen an Duralumin 
mit Cuk,-Strahlung der Winkel 90°— @ fiir jedes Flachensystem mit 
ausreichender Genauigkeit als konstant angesehen werden, und zwar 
(90°— #) 11 (933) ZU etwa 7° und (90°— 3”) ., zu etwa 204/,°. Die Ab- 


bildungsbedingungen lassen sich damit aus der Fig. 8 in einfacher Weise 
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Fig. 9. Beispiel fiir die Ermittlung der Abbildungsbedingungen bei Schriigaufnahmen yon 

einachsig gespanntem, veredeltem Duraluminblech. Primiirstrah] unter 459 zur Achse der 
Hauptdehnung. Cu K,-Strahlung. 


annihernd tberschlagen. In Fig. 9 ist ein Hinzelbeispiel wiedergegeben. 
Das Verhialtnis der Querdehnungen ¢, = ¢, zur Hauptdehnung e, ist 
mit ¢€,/e, = — 0,382 angenommen und ¢, = —1 gesetzt. In Fig. 9 ent- 
spricht die Strecke 0—O der gesuchten Gitterdehnung in Richtung des 
Primarstrahls, 1’—1’ bis 4’—4’ bzw. 1’’—1” bis 4”—4” den gemessenen 
Gitterdehnungen in den Richtungen 1’ bis 4’ baw. 1” bis 4” der Fig. 7. 

Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Tabelle 1 niedergelegt und 
ermoglicht die Auswahl der geeignetsten Priifrichtung. Rein theoretisch 
ware eine Bestrahlung parallel zur Achse der Hauptdeformation e¢,, also 


. Sachs und J. Weerts. 
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der gedBten Gitteranderungen zu wahlen, d. h. in jedem Falle eine Richtung 
parallel zur Obertlache der Probe. In der Richtung senkrecht zur Ober- 
flache erhalt man dagegen nur einen durch die Poissonsche Konstante 
bestimmten Bruchteil der Hauptdehnung. Praktisch kann man jedoch 
mit dem Primiirstrahl hichstens bis zu einem solchen Winkel an die Ober- 
flache der Probe herangehen, da die abzubildenden Interferenzen nicht 
teilweise von der Probe selbst abgefangen werden, im vorliegenden Falle 


des Duralumins bis g = 180°—2 9 etwa 42°. Damit ist aber, 


422? 
wie aus Fig.8 und Tabelle 1 entnommen werden kann, gegeniiber einer 
Bestrahlung in der Querrichtung nichts gewonnen. Die Abweichungen 
der Interferenzlinien von der Kreisform sind ferner in diesem Falle so 
gro$, da die Anwendung eines Drehfilmes nicht méglich ware. Auch er- 
scheinen die Interferenzen bei solechen Aufnahmen infolge des schragen 
Auttreffens der Primarstrahlen so stark verwaschen, da sie nicht mehr 
genau auszumessen sind (vgl. Fig. 10). 

Praktisch kommt also als Priifrichtung nur die Querrichtung in Frage. 
Eine Diskussion der Abbildungsbedingungen fiir andere Priifrichtungen 
ertibrigt sich hier; sie sind der Tabelle1 und Fig. 8 sinngemaB wie fir 
die Querrichtung zu entnehmen. 


Auswertung der Réntgenaufnahmen. Nach den vorstehenden Uber- 
legungen waren die Réntgenanuinahmen in folgender Weise auszuwerten. 
Zu den mittels Glasmafstabes gemessenen mittleren Durchmessern der 
vier Interferenzlinien 422 K,, 422 K,, 511 (883) K,, 511 (338) Gy 
wurden die den Netzebenenabstanden im kubischen Gitter entsprechenden 
Gitterkonstanten aut graphischen Tlafeln abgelesen und die arithmetischen 
Mittel a* = a, +-Aa* fur [511] bzw. [883] und a** = a, + Aa** fur 
[422] gebildet. a, ist die Gitterkonstante des ungespannten Stoffes. 
Jeder dieser beiden Werte war dann mit Hilfe der frither nutgeteilten 
Korrekturfunktion} nach einer durch die Abstandstehler der betreffenden 
Aufnahme gegebenen, also fiir beide Werte gleichen IKonstanten I 
zu korrigieren. Diese Konstante ist wegen der dem Deformations- 
tensor entsprechenden Verschiedenheit der zu ermittelnden Werte a*,.. 
und a**,. nicht ohne weiteres anzugeben; Iv bleibt daher zunachst im 
folgenden Ansatz unbekannt. 

Der Abstandsfehler Aa ist fiir die von uns benutzte Anordnung all- 
gemein anzusetzen mit: 


Aa=a-K-ctg dsina @. (6) 


+ G. Sachs und J. Weerts, a.a.O., S. 484. 
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Daher ist: 
Or eee a a* =F GIN cte o* sin 4 o*., (7) 


Fir die Anderung der Gitterkonstanten infolge der Deformation gilt: 


@* pore, — dy = a* —a, + a* K ctg O* sin 4 O* = A Oe 
= Aa* + a* K ctg #* sin 4 O* (8) 
und ebenso: 
Aa*,,., = Aa** + a** otg O** sin 4 o*, (0) 


Hierm kann nach den Regeln der Elastizitatstheorie gesetzt werden: 


* as* 


a 


& = Ay = const. (10) 


Ferner ist aus dem Detormationsellipsoid die Abweichung der Gitter- 
anderungen A a* und Aa** 
richtung Aa als Funktion des Glanzwinkels 3 bestimmt (vgl. Tabelle 1): 


von der Gitteraénderung in der Priit- 


korr. korr. 


Aa. == Adel ur) Aa 0,96, 7, (11) 
und: 
NO AGU) eA os OAS (12) 
Damit wird: 
Aa = C-cte ot sind O* = 0,96, Aa, (13) 
Aa** + C- ctg 3** sin 4 O** = 0,74; Aa. (14) 


Eine bequeme graplische Lésung der Gleichungen (13) und (14) zeigt 
Fig. 1177. Der Ubersichtlichkeit wegen ist darin nur die Auswertung der 


+ Genau genommen miiBten c (3*) und c(#**) durch Naherungsverfahren 
bestimmt werden. Mit Riicksicht auf die an sich gegebene Mefigenauigkeit 
geniigt es, sie aus den technischen Werten des Querkiirzungsverhiltnisses, 
entsprechend Fig. 8 und Tabelle 1, zu berechnen. 

++ Dazu werden nach Fig. 11 die den gemessenen Gitterkonstanten a* 
und a** entsprechenden Werte Aa* und Aa** iiber der Korrekturfunktion 
etg # sin 4% eingetragen und durch diese Punkte zwei parallele Gerade so gelegt, 
daB sie auf der Ordinatenachse (ctg }. sin 4 #=0, d.h. & = 90°) zwei Werte 
abschneiden, welche die obige Beziehung erfiillen: 


AG@*orr, __ 0,965 


Aa** nor” (0,745 


Um diese verlangte Beziehung der beiden Abschnitte ohne weiteres zu er- 
kennen, bringt man an der Achse in der gewihlten Hinheit eine doppelte Be- 


0,965 ; 

zifferung an, deren Hinheiten im Verhiltnis 0.745 stehen. Also fiir Aa* die 
i : : fii ** die B ‘ : : Hs ist 
Bezifferung 0,968’ 0,968” ir Aa ie Bezifferung 0748 0.745 °° sis 


nunmehr einfach zu verlangen, da die beiden parallelen Geraden die durch den 
gleichen Zihler gekennzeichneten Werte in den neuen Bezifferungen ab- 
schneiden. 
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ersten Versuchsreihe (Aufnahmen auf ruhendem Film) als Beispiel wieder- 
gegeben. 

Hrgebnisse der Untersuchung. ‘Tabelle 2 bringt die Zahlenwerte und 
Fig. 5 das Endergebnis der Untersuchung. Danach verlaufen die Gitter- 
deformationen innerhalb der aus mechanischen Messungen als vorwiegend 
elastisch bekannten Gebietes praktisch lmear mit der Durchbiegung, also 
auch mit der Randspannung. Der Beginn plastischer Verformung der 
vandzone wird durch ein Zurtickbleiben der Gitterdeformation angezeigt. 

1. Die von uns benutzte Versuchsanordnung gestattet zunachst die 
unmittelbare réntgenographische Bestimmung des Querkiirzungsverhdltnisses 


f’ = — €y/e,. Mit der Durchbiegung f ist die Hauptdehnung e, der ge- 


zogenen Randfasern, bei .Vernach- 
CrgB-sin $B 2 
O4 eaaie ve 
age lassigung der Querspannungen, durch 
=. w4 die Gleichung: 
14 =| 6 i ] 
1 
+ -4 
eae eg a 6,06 -10-* f 
aa ees 4-2 § 
2 SS & 5 a E 
I & gegeben, worin h die Dicke des 
eo. S . 
-3=  Bleches (1,01 mm), 1 den Auflager- 
1 _-4 & 5 
| © abstand (100mm) bedeuten. Die 
ines 8 ; ; 
SS = =i S Querdehnung ergibt sich aus der 
> - . oa 
ae J =  Geraden, die den gemessenen Ande- 
aa a 4-58 2 is 
“eet Ba ‘ rungen der Gitterkonstanten tiber-der 
ra Ss 
of a Ss ~ e O - 
weer ;= Durchbiegung f im Gebiet vorwiegend 
- SS ° . 
6-L- ar S elastischer Formanderungen nach 
aE es ea Ban, A : 
Lele _ Fig. 5 entspricht, zu —1,90-10—-*f. 
7 0 ed me Ae re = Das Querkiirzungsverhaltnis des Dur- 
(iad ee an alumins ist also 
Fig. 11. 
Beispiel fiir die graphische Abstandskorrektur 1,90 0.31 
gemessener elastischer Gitterinderungen. 6.06 eae 
? 


Demgegenitiber ergaben mechanische Messungen an veredeltem Dur- 
alumin 681 B* den Wert uw ~ 0,34. Die Abweichung unseres Ergebnisses 
betragt also rund 9% im Sinne kleinerer Querkiirzung. Sie kann bei 
unserer Versuchsanordnung zwanglos durch die Vernachlassigung der end- 
lichen Eindringungstiefe der Roéntgenstrahlen erklart werden, die gegen- 
tiber der geringen Dicke des gebogenen Streifens erheblich ins Gewicht 
fallt. .Dieser Nachteil der hier verwendeten auferst einfachen Versuchs- 
eimrichtung kann natiirlich durch Verwendung einer reinen Zugspannungen 


* H. Sieglerschmidt, Metallwirtschaft 8, 843—846, 1929. 
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ausgesetzten Probe vermieden werden. Die endliche Eindringungstiefe wird 
dann durch die Abstandskorrektwr erfaBt. Die Hauptdehnung miiBte 
aber gesondert bestimmt werden. Als mittlere Hindringungstiefe wiirde 
sich in unserem Falle 9°% der halben Probendicke, also rund 0,045 mm 
ergeben, ein durchaus plausibler Wert. 

2. Die durch die EHindringungstiefe gegebene Abstandsschwankung 
einerseits und die Inhomogenitét der Deformationen innerhalb des re- 
flektierenden Volumens der gebogenen Probe anderseits bedingen eine 
Verbreiterung der Interferenzlinien. Diese ist aber verhiltnismaBig so 
gering, daB sie die Ausmessung der Filme nicht erschwert. Da die Linien 
auch bei verhaltnisméiBig hohen Spannungen noch fast unvermindert 
scharf erscheien, zeigt auferdem, daB die Anisotropie der elastischen 
Higenschaften der Kristalle praktisch keine Inhomogenitit der elastischen 
Verzerrungen im Hautwerk zur Folge hat. Dies erklart sich wohl daraus, 
daB die elastische Anisotropie be: Aluminium* und Aluminiumlegierungen** 
gering ist. Hine genauere Untersuchung der Linienscharfe soll noch am 
Messing (72 Gew.-% Cu) vorgenommen werden, dessen elastische Kon- 
Stanten sehr stark richtungsabhingig sind***. 

Erst beim Hinsetzen deutlicher plastischer Formaénderungen in der 
Randzone des Streifens, bei Durchbiégungen von 10mm (vgl. Fig. 4) 
und mehr werden bei Duralumin die Linien des /’,-Dubletts in erheblichem 
Mafe unscharf. Da bekanntlich in einem kristallinischen Stoffe nach 
bleibenden Verformungen innere Spannungen von mindestens der Gréfe 
der Streckgrenze entstehen, mu auch der Spannungszustand wahrend 
der Belastung in entsprechendem Mahe inhomogen sein. Schwankungen 
der Netzebenenabstinde bis zu dem der Dehnung an der Streckgrenze 
entsprechenden Betrage von tiber 0,4°%, die rund dreimal so grof sind 
wie die hier gemessenen grébten Querkiirzungen, verwischen aber das 
K,-Dublett in starkem Mafe. Hine andersartige Erklarung**** fiir die 
schon frither beobachtete + weitgehende Verschmierung der aufersten 
Reflexionen von Duralumin durch Verformung eriibrigt sich somit. 

3. Die Abweichungen der MeSpunkte von der elastischen Geraden 
in Fig.5 entsprechen in der Tat der erwarteten Genauigkeit von 
. 3-1074A, di. etwa +0,01°% Dehnung. Die zugehdrige Normal- 


* FH. Goens, Die Naturwissensch. 17, 180, 1929. 
** R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 53, 605—618, 1929. 
*** M.Masima und G. Sachs, ebenda 50, 161—186, 1928. 
**** FW Schmid und G. Wassermann, Metallwirtschaft 9, 421—425, 1930. 
+ Frhr. vy Géler und G. Sachs, ebenda 8, 671—680, 1929. 
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spannung kann also fiir Duralumin bei Annahme eines Elastizitatsmoduls 
Ee = 7350 kg/mm? und eines Querkiirzungsverhaltnisses « = 0932 auf 
etwa + 2 kg/mm genau bestimmt werden. Voraussetzung ist dabei, dal 
der Unterschied der Temperatur des Priifstiickes gegen die Bezugs- 
temperatur der Gitterkonstanten des ungespannten Stoffes vernachlassigbar 
klein ist. Die anderenfalls an der réntgenographisch bestimmten Anderung 
der Gitterkonstanten anzubringende Korrektur betragt fi Duralumin 
etwa 1-10-4A je 19°C Temperaturdifferenz. 

Die Bestimmung von elastischen Spannungen in Bauteilen aus homo- 


genen, kubisch kristallsierenden Metallen kann nunmehr etwa nach 
folgendem Verfahren erfolgen. Die elastischen Konstanten E und wu des 
Werkstoffes werden den Literaturangaben entnommen, die genaue Gitter- 
konstante wird ndtigenfalls durch eine besondere Aufnahme an einem 
spannungsireien Stticke des Baustoffes festgestellt. An dem zu priifenden 
Bauteil wird dann durch eine einzige Réntgenaufnahme in der beschriebenen 
Weise die Gitterkonstante in der Priifrichtung bestimmt und aus dem 
Unterschied gegen die Ausgangskonstante unter Beriicksichtigung der Priif- 
temperatur die ortlich wirksame Zugspannung berechnet *. 


Bei der Entwicklung der Versuchseinrichtungen hat uns Herr P. Miller 
wertvolle Hilfe geleistet, in dessen Hinden auch die rontgentechnischen 
Arbeiten lagen. 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat uns durch 
Gewahrung von Mitteln zur Vervollstaindigung unserer Rontgenanlage in 
dankenswerter Weise unterstiitzt. 


* Den Bau und Vertrieb vollstandiger ortsbeweglicher Anlagen fiir tech- 
nische Réntgenuntersuchungen, insbesondere fiir Spannungsmessungen, hat 
nach unseren Angaben die Firma Rich. Seifert & Co., Hamburg 13, iiber- 
nommen. 
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Uber Umwandlungen von festen Metallphasen. 


I. Die tetragonale Gold-Kupferlegierung Au Cu. 
Von U. Dehlinger und L. Graf in Stuttgart. 


Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Juli 1930.) 


Réntgenographische Beobachtungen an Einkristallen: Direkte Formanderung 

des Gitters beim Ubergang des kubischen Mischkristalls in die tetragonale 

Anordnung. — Auffindung eines Zwischenzustandes bei dieser Umwandlung. — 

Vergleich mit der elektrischen Leitfahigkeit. — Festigkeitsmessung. — EinfluB 

emer Verformung auf die Tetragonalitit. — Theoretisches: Atomistische 

Deutung des Zwischenzustandes. — HinfluB der freien Metallelektronen bei der 
Umwandlung. 


Studien iber die Umwandlungen der festen metallischen Phasen 
ineinander, wie sie im folgenden verdffentlicht werden sollen, kénnen 
vielleicht die Kenntnis der Hinfliisse erweitern, welche den Gitterbau und 
die Modifikation der Metalle bestimmen. Insbesondere ist dies méglich, 
wenn das neue Gitter sich nicht — wie bisher meist angenommen wurde — 
auf dem Umweg einer Art von Verdampfung und Kondensation aus dem 
alten bildet, sondern durch eine direkte Formanderung daraus entsteht. 
Dann muf eine réntgenographische Untersuchung mdglichst weitgehend 
die Platzinderung der Atome wahrend der Umwandlung erfassen; sie 
mus aber erginzt werden durch Messungen der thermischen, elektrischen, 
magnetischen und dilatometrischen Veraénderungen, sowie der Festigkeit 
waihrend derselben. 

Solche Untersuchungen wurden bisher nur in wenigen Fallen aus- 
gefithrt. Zu nennen sind hier die Arbeiten tiber die Vergiitungsvorgange 
in Legierungen* und tiber die Umwandlungen des Hisens**. Auch fiir 
nichtmetallische Gitter hegt nur weniges vor***, 

Wie sich bei der Herstellung und Untersuchung von Einkristallen 


einer groBeren Reihe von Metallen und Legierungen**** zeigte, sind diese 


* O. Dahl, BH. Holm, G. Masing, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 8, 

154, 1929; G. Masing, ebenda 8.187; E.Schmid und G. Wassermann, 
Metallwirtschaft 9, 421, 1980. 

** G. Kurdjumoff und E. Kaminsky, ZS. f. Phys. 53, 696, 1928. 

*** TT. Dehlinger und R. Glocker, ZS. f. anorg. Chem. 165, 41, 1927; 
U. Dehlinger, ZS. f. Krist. 66, 108, 1927; ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 127, 1929. 
*x*** R. Glocker und L. Graf, ZS. f. anorg. Chem. 188, 232, 1930; L. Graf, 
Stuttgarter Dissertation 1930. Daselbst ausfithrliche Angaben tiber die Her- 
stellung der von uns verwandten Kristalle. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 24 
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fir die genannten Studien besonders brauchbar. So zeigten die Dreh- 
kristallautmahmen der Gold—Kupferkristalle tiberraschende, bisher noch 
unbekannte Effekte, welche weitgehende Schliisse auf den Mechanismus 
der Umwandlung erlaubten. 


$1. Anfangs- und Endzustand der Umwandlung von AuCu. Die Gold— 
Kupferlegierung mit 50 At.-°4 Gold bildet bei Temperaturen unterhalb 
des bei 885° hegenden Schmelzpunktes Mischkristalle mit regelloser Atom- 


verteilung. In Fig. 1 ist die Drehkristallanfnahme dieses Zustandes wieder- 


Fig. 1. Kubischer Mischkristall. 


gegeben. Der aus der Schmelze erstarrte Einkristall von 40 mm Lange 
und 6mm Durchmesser war von 750° abgeschreckt worden; bei der Auf- 
nahme wurde er um seine Achse gedreht und an der bei der Erstarrung 
merst gebildeten Spitze mit K\upferstrahlung angestrahlt. Das 
ist _kubisch flichenzentriert, die Wirtelkantenlinge ist 3,86 A*; 
Vegardschen Additivitatsgesetz witrde sich 3,84 A berechnen**, 


Gitter 
aus dem 


* Als Eichsubstanz wurde Diamantpulver verwendet, dessen Gitter- 
konstante zu 3,5597 A (W. Ehrenberg, ZS. f. Krist. 63, 320, 1926) angenommen 
wurde. 

** Siehe auch P.P.Ewald und C.H 


- errmann, Strukturbericht . f. 
Krist. 1930. eric ZS. ¢ 
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Zwischen 420 und 385° geht dieser Mischkristall in eine Modifikation 
mit tetragonalem Gitter iiber, wie zuerst Johansson und Linde* ge- 
funden haben. Der Zustand, welcher sich nach langerem Ausgliihen unter- 
halb dieser Temperatur einstellt und daher als endgiiltiger Gleichgewichts- 
zustand betrachtet werden kann (Endzustand), ist in Fig.2 durch seine 
Drehkristallaufnahme charakterisiert. Die Aufnahme stammt von einem 


Sttick desselben Kristalls wie in Fig. 1, das 3 Tage bei 320° gegliiht wurde. 


Fig. 2. Tetragonaler Endzustand. 


Es hegt danach ein tetragonales Gitter vor mit den Kantenlingen a = 3,95, 
c = 8,68 A, also c/a = 0,932. In der Aufnahme Fig. 2 unterscheiden wir 
drei Arten von Punkten: 

1. ,,Unveranderte“ Punkte, mit den Indizes 111, 200, 220, 311, 
222 usw. Thr Ablenkungswinkel hat sich beim Ubergang ins tetragonale 
Gitter nur wenig geandert. 

2. ,,Tetragonale’ Punkte, mit den Indizes 002, 202, 113 usw. Sie 
treten infolge der Tetragonalitat an anderer Stelle auf. 

3. Uberstrukturpunkte, namlich 001, 110, 201, 112, 310, 300, 2038, 
312. Das Auftreten dieser gemischten Indizes zeigt, da die vier Atome 


* C.H. Johansson und J.O. Linde, Ann. d. Phys. 78, 439, 1925; 82, 
B49; LO27: 


24% 
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= 


der flichenzentrierten Grundzelle nicht mehr strukturell gleichwertig sind, 
sondern dai Kupfer- und Goldatome auf die vier Platze regelmafig ver- 
teilt smd*. Thre tetragonalen Basiskoordinaten lauten dann: 


2 Au: 000, 
2Cu: $04, 


bole role 


So whe 
i) 


Das Volumen der Grundzelle ergibt sich aus den Réntgendaten im 
Anfangs- und Endzustand innerhalb der Fehlergrenzen gleich, namlich 
zu 575 A®. Nach den empfindlicheren dilatometrischen Messungen yon 
G. Grube** tritt beim Ubergang ins tetragonale Gitter eine geringe Dichte- 


zunahme ein. 


§ 2. Kristallographische Beobachtungen bei der Umwandlung. Wie ein 
Vergleich der Fig. 1 und 2 zeigt, sind die Azimutwinkel der ,,un- 
veranderten Punkte in beiden Aufnahmen die gleichen. Da diese Winkel 
die Orientierung des Kristalls in bezug auf die Stabachse bestimmen, so 
kann man schlieBen, daB sich bei der Umwandlung nur die Lange der 
kubischen Achsen des Mischkristalls, nicht aber ihre Richtung zur Stab- 
achse geéindert hat. 


In einem Quadranten der Drehkristallaufnahme Fig. 2 sind nicht nur 
ein tetragonaler Punkt (002), sondern drei solche enthalten. Der ur- 
spriingliche Einkristall erhalt demmach bei der Umwandlung drei auf- 
eimander senkrecht stehende tetragonale Gitter, keine der drei urspriinglichen 
kubischen Achsen ist also dabei bevorzugt worden. Das mikroskopische 
Schhiffbild zeigt kristallographisch orientierte Streifungen des Querschnitts, 
die Streifenbreite ist 0,1 bis 0,5 mm***, Innerhalb dieser Streifen ist augen- 
scheinlich ein einheitliches tetragonales Gitter in einer der drei modglichen 
Richtungen vorhanden. Die letzten Réntgenlinien groBter Auflésung zeigten 
das Ka-Dublett scharf getrennt, was fiir die GréBe des einheitlichen Gitters 
eime untere Grenze von ungefahr 1 w ergibt. An den Grenzen dieser Streifen 
miussen dann starke Spannungen auftreten. Wie die Fig. 2 zeigt, haben 
diese Spannungen zu Verformungen gefiihrt. AuBer den den drei Gittern 
bestimmter Orientierung entsprechenden Punkten treten namlich hier Debye- 
Imien auf, welche beweisen, daB auch Gitterteile anderer Orientierung, 
wenn auch nur in kleiner Menge, anwesend sind. Au8erlich machen sich 
diese Spannungen und Verformungen durch eine geringe Verbiegung des 


* C.H. Johansson und I. O. Linde, l.c. 
** G. Grube, ZS. f. anorg. Chem., im Druck. 
*** Siehe auch die Fig. 19 bei L. Nowack, ZS. f. Metallkde. 22, 94, 1930. 
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Stabes bemerkbar*. Wird der Stab der Fig.2 auf Temperaturen iiber 
410° erhitzt, so geht er in einen kubischen Mischkristall tuber, dessen Dreh- 
kristallaufnahme keinen Unterschied gegeniiber Fig. 1 aufweist. Auch die 
Debyelinien verschwinden dabei. 

Durch die vorstehenden Beobachtungen scheint erwiesen zu sein. da8 
hier das kubische Gitter sich durch direkte Formanderung in das tetra- 
gonale umwandelt. 


Fig. 3. Zwischenzustand. 


$3. Réntgenographische Definition eines Zwischenzustandes. Die Um- 
wandlung des kubischen Mischkristalls in die regelmaBige Atomverteilung 
tetragonaler Symmetrie geht stets iiber einen instabilen Zwischenzustand 
vor, dessen Drehkristallaufnahme Fig.3 wiedergibt. In diesem Bilde 
sind die Uberstrukturlinien stark verbreitert, die Linien des tetragonal- 
flachenzentrierten Gitters dagegen ganz scharf. Nur die letzten Linien 
groBter Aufldsung sind so weit verbreitert, dafi das K«-Dublett nicht mehr 
aufgelést ist. Die Gitterkonstanten, insbesondere das Achsenverhiltnis, 
sind also genau definiert. Innerhalb der MeSgenauigkeit von + 0,01 A 
ergaben sich dieselben Werte wie fiir den Endzustand ($1). Die Ver- 
breiterung der Uberstrukturlinien ist nicht gleichmaBig. Die Netzebenen, 


* Trotzdem lieBen die Stabe sich nach der Hrstarrung ohne Miithe aus dem 
dickwandigen Graphittiegel herausziehen. 
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welche der Baiss (001) ungefihr parallel sind, geben wesentlich scharfere 
Reflexionen als die dazu senkrechten. Die koharenten Gitterstiicke, deren 
GréBe durch die Verbreiterung bestimmt wird, sind also in Richtung der 
tetragonalen Achse groBer als senkrecht zu ihr. In Fig. 4 sind die als Differenz 
zu benachbarten normalen Punkten gemessenen Verbreiterungen mit den 


nach der Formel* 


[hee hs ie 


0,90 A / Li a* 0 teen 
k ~~ “cos 9 ee ea 
Ve Ge 


berechneten verglichen. Dabei ist y die Halbwertsbreite 1m Winkelmad, 
1, die Lange des kohirenten Gitterstiickes in Richtung der a-Achse in 
Einheiten der Kantenlange a ge- 
messen, 1; dasselbe in Richtung 
der c-Achse, und @ der Glanz- 


winkel. Es ergibt sich 1m Mittel 
1, = 40, 1, = ce, jedoch scheinen 


Halbwertsbre/te 


systematische | Abweichungen 


von der angegebenen Formel zu 


bestehen, was in $9 auf Grund 

tp GE (oo Ue 45 a der atomistischen Deutung der 

Fig. 4. Verbreiterung der Uberstrukturpunkte. vorhegenden Verhaltnisse auf- 
geklart werden wird. 

Die Schwachung s der Uberstrukturlinien im Zwischenzustand, d. h. dag 
Verhaltnis ihrer Intensitat in diesem Zustand zu der im Endzustand, wurde 
photometrisch bestimmt. Es wurde von dem gleichen Kristallstiick eine 
Drehkristallaufnahme im Zwischenzustand und eine zweite im tetragonalen 
Endzustand angefertigt, das Verhaltnis der Schwarzung gleichliegender 
Uberstrukturlinien auf beiden Aufmahmen bestimmt und mit dem gleich- 
falls bestimmten Schwarzungsverhaéltnis normaler Linien dividiert. So 
ergab sich foleende Schwachung: 

Fir (110) s = 0,67 + 0,05 
(201) 0,68 
(312) 0,62 
Kleine Unterschiede in der Einstellung machen sich bei der Drehkristall- 
aufnahme durch grofe Intensitaétsveranderungen bemerkbar. Deshalb ist 


* M.v. Laue, ZS. f. Krist. 64, 115, 1926; O.Béhm, ebenda 69, ede 
G28 
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1 AYOTreaNs yay pd 7 7 J (a) = 
die Fehlergrenze groB. Wegen der in § 8 besprochenen Tatsachen scheint 
aber eie eindeutige Messung an vielkristallinen Proben nicht moglch zu 
sein. Innerhalb der Fehlergrenzen aber zeigt sich s vom Glanzwinkel 9 


unabhangig. 


§4. Verlauf der Umwandlung kubisch-tetragonal. Der Zwischenzustand 
stellt sich ein, wenn die Gold—Kupferschmelze in dem zur Einkristall- 
herstellung bestimmten Tiegel innerhalb etwa 40 Minuten vom Erstarrungs- 


punkt gleichmaBig auf Zimmertemperatur abgekithlt wird. 


= 
‘ j 
' 4 A 
; y LM 4 
BS 5 
e % 4s es 
ey 3 fer . * 
a. ae : 
4 es 40 t 
re é 


Fig. 5. Ubergang des kubischen Gitters in tetragonale Form. 


Die Drehkristallaufnahme Fig. 5 gibt nun eimen Hinweis darauf, wie 
der Ubergang des kubischen Gitters in den Zwischenzustand erfolgt ist. 
Das aufgenommene Praparat war im dickwandigen Schmelztiegel in Wasser 
abgektihlt worden, also wesentlich schneller als oben auf Ziammertemperatur 
gebracht worden, ohne jedoch wie das Praparat Fig. 1 abgeschreckt zu 
sein. Wie man sieht, ist ein Teil der Punkte scharf gebheben, ihre kubische 
Gitterkonstante wire 3,85 A. Hine Achse dieses Gitters aber hat sich 
schon verkiirzt. Die ,,tetragonalen” Punkte nimlich sind zu einem Bande 
ausgezogen, das sich nach gréBeren Ablenkungswinkeln erstreckt. Die 
Bander zeigen auBerdem, da sich noch kee bestimmte Lange der tetra- 
gonalen Achse eingestellt hat. Sie erstrecken sich aber nicht bis zu den 


c/a =1 entsprechenden Stellen, das kubische Gitter ist also schon Mer 
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ganz verschwunden. Uberstrukturpunkte sind noch nicht sichtbar. Auch 
diese Beobachtungen zeigen den in § 8 festgestellten direkten Verlauf der 
Umwandlung. 

Der Awischenzustand selbst (Fig. 3) geht nach langerem Glithen all- 
méhlich in den Endzustand (Fig. 2) iiber. Bei 300° sind einige Stunden 
Glithzeit erforderlich, um jede merkbare Verbreiterung der Uberstruktur- 
linien zu beseitigen, bei 880° nur 15 Minuten. 


Die Auffindung des Zwischenzustandes ermdglicht es, zwei Stadien 
der Umwandling zu unterscheiden, die mit ganz verschiedener Geschwin- 
digkeit durchlaufen werden, némlich den Ubergang vom kubischen Gitter 
in den tetragonalen Zwischenzustand und das Scharfwerden der Uhber- 
strukturlinien bis zum Endzustand. 


§5. Verlauf der Umwandlung tetragonal-kubisch. Bei der Umwandlung 
des tetragonalen ins kubische Gitter sind folgende Schwierigkeiten zu 
beachten: 

1. Der tetragonale Zustand ist genau zu definieren hinsichtlich der 
Schirfe der Uberstrukturlinien. Es ist ja zu erwarten, daB die U mwandlung 
vom tetragonalen Zwischenzustand aus anders verliuft als vom Endzustand. 


- Eine Verzégerung der Umwandlung tritt haufig ein. Dabei zeigen 
die Drehkristallaufnahmen der von Temperaturen oberhalb des Umwand- 
lungspunktes abgeschreckten Priparate folgendes: Einkristallstiicke, die 
im tetragonalen Zustand nur schwache Debyelinien gegeben hatten, also 
wenig verformte Gitterteile hatten, zeigten bei keiner Temperatur neben- 
einander das tetragonale und das kubische Gitter. Dagegen war dies bei 
einer vielkristallinen Probe der Fall, die von 430° abgeschreckt war. Hier 


sind also die verschieden orientierten Einzelkérner ungleichma Big tiber- 
hitzt worden. 


Um einem Normalfall der Umwandlung méglichst nahe zu kommen, 
wurden Einkristallstaibe mehrere Tage bei 320° gegliiht und die Schiarfe 
der Uberstrukturlinien durch eine Réntgenaufnahme kontrolliert, daraut 
wurden einzelne Proben von verschiedenen Temperaturen abgeschreckt. 
Vor dem Abschrecken wurden die Proben 20 Minuten auf der Abschreck- 


temperatur gehalten. 
Man erhielt dann folgende Gitterkonstanten: 
abgeschreckt von 320°: a = 3,95; ¢ = 3.68 A; c/a = "0,982 
380 : 3,94; 8,70 A; 0,939, 
892 ; 8,98; 8,78 A; 0,947. 


3 
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Bei héheren Temperaturen trat stets der kubische Mischkristall auf. Unsere 
Beobachtungen an Einkristallen bestaétigen also die ausfiihrlicheren 
Messungen Gorskys* an vielkristallnem Material in der Richtung, daB 
das tetragonale Achsenverhiltnis mit steigender Temperatur sich dem 
Wert c/a = 1 nahert, diesen aber nicht stetig erreicht, sondern daB schon 
vorher das Gitter sehr schnell die kubische Symmetrie annimmt. Fiir den 
umgekehrten Vorgang zeigt dasselbe die oben besprochene Fig. 5. 


Auf allen Aufnahmen mit tetragonaler Symmetrie blieben die Uber- 
strukturpunkte scharf. Wurden die Proben aber von Temperaturen iiber 
380° abgeschreckt, so nahm ihre Intensitét betrachthch ab. Auf Auf- 
nahmen kubischer Symmetrie waren niemals Uberstrukturpunkte zu sehen. 


$6. Temperaturabhingigkeit des elektrischen Widerstands. Yur ge- 
nauen Bestimmung der Umwandlungstemperaturen wurde der Temperatur- 
verlauf des elektrischen Widerstands an Einkristallstaben bestimmt. 
Die Messung wurde von H. Vaupel mit der von G. Grube und W. Weber** 
entwickelten Apparatur im Stickstoffstrom ausgefiihrt. Die beim Erhitzen 
und Wiederabkithlen gewonnenen Kurven sind in Fig.6 enthalten. Die 
Temperatur wurde dabei linear um 2,5°/Min. geaéndert. Die Kurve (a) 
geht aus vom stabilen tetragonalen Endzustand, die Kurve (b) vom meta- 
stabilen tetragonalen Zwischenzustand des § 3. 


Die Kurve (a) hat nach anfanglich linearem Verlauf bei 280° C einen 
deutlichen Knick, der schon friiher von Grube an vielkristallinem Material 
gefunden wurde. Bei dieser Temperatur ist der Begin des réntgeno- 
eraphisch festgestellten Riickgangs der Tetragonalitaét anzunehmen***. Bei 
450° zeigt die Kurve eimen innerhalb der MeBgenauigkeit sprunghaften 
Ubergang in einen neuen Zustand mit linearem Verlauf des Widerstands, 
welcher als der des kubischen Mischkristalls anzusprechen ist. Beim Riick- 
gang der Temperatur erfolgte dieser Sprung erst bei 380°. Vermutlich 
war die Umwandlung tetragonal-kubisch stark tiberhitzt. 

Der Zwischenzustand [Kurve (b)] hat zu Anfang eimen betrachtlich 
hoheren spezifischen Widerstand als der Endzustand. Trotzdem liegt 
der erste Knick bei derselben Temperatur von 280° wie in Kurve (a). Dann 
geht der Widerstand langsam zuriick. Zweifellos entspricht das dem 
Scharferwerden der Uberstrukturlinien, welches auf den Réntgenaufnahmen 


* W.Gorsky, ZS. f. Phys. 50, 64, 1928. 
ot (Gr, Grew, tle w 
*** Réntgenographisch hat Gorsky (1.¢.) von 300° ab einen Riickgang 
der Tetragonalitit beobachtet. 
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von 360° ab innerhalb der Mebzeit zu beobachten war (§ 4). SchheBlich 
miindet Kurve (b) in Kurve (a) ein. 


Es ist sehr bemerkenswert, dab jede einzelne Wendung dieser Wider- 
standskurven in Parallele zu Beobachtungen im Rontgenbild gesetzt werden 
kann, insbesondere der Unterschied zwischen tetragonalem Zwischen- und 
Endzustand sehr deutlich wird. 
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Fig. 6. Elektrischer Widerstand. 
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Festigkeitseigenschaften. Auf den Drehkristallaufnahmen — er- 
Debyelinien, welche ein Anzeichen fiir eine stattgefundene Ver- 
formung sind, erst im tetragonalen Endzustand ($1), noch nicht dagegen 
im Zwischenzustand, obgleich doch schon hier starke Spannungen be- 
stehen miissen ($2). Daraus wurde geschlossen, daB der Awischenzustand 
einen viel hdheren Verformungswiderstand besitzt als der Endzustand, 
was durch folgende Versuche an der ZerreiBmaschine bestatigt wurde. 


scheinen 


Ks wurden dazu Hinkristallstabe von ungefahr 5mm Durchmesser 
in der Mitte auf 40 mm Lange hin um 1 mm abgeatzt, um sicher einen 
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Bruch innerhalb dieser Linge zu erhalten. Darauf wurde der diimnere Teil 
poliert, die Stabe eingespannt und bei langsam steigender Belastung 
im Mikroskop mit 20facher VergréBerung beobachtet. Diejenige Spannung, 
bei welcher zuerst Gleitlinien sichtbar wurden, wird im folgenden als Flief- 
festigkeit bezeichnet*. AuBerdem wurde die Zugfestigkeit und Dehnung 
in der tiblichen Weise bestimmt. So erhielt man folgende Werte: 


nn 


__ Zwischenzustand Endzustand | 
Kristall Nr. | Kristall Nr. Kuptes 
| 12) =| 14 | 12 | 10 || 
: - i : | = a 
FlieBfestigkeit kg/mm? .. | 60 | 566 | 38,6 83 | 1,9 
Zugfestigkeit kgmm?. . . | 64 | 70,3 32,5 | 385 15 
IDelavatinayes Oe gg | 6 35 | — || cu 


Die beiden Kristalle Nr. 12 hatten die gleiche Orientierung, die Stab- 
achse fiel némlich in die Richtung [118]. Sie stammen von einem langen 
Einkristallstab, von dem eine Hialfte direkt im Zwischenzustand, die andere 
nach fiinftagigem Gliihen bei 320° im Endzustand zerrissen wurde. Zum 
Vergleich wurde ein Einkristall aus reinem Kupfer in derselben Weise 
untersucht. 

Man bemerkt die tiberraschende Tatsache, dab der endgiiltige tetra- 
gonale Zustand fast ebenso weich ist wie das reine Kupfer. Nur der tetra- 
gonale Zwischenzustand ist hart. Es treten also genau dieselben Effekte 
auf wie bei der Warmebehandlung der vergiitbaren Legierungen**. Nach 
der herrschenden Ansicht ist aber dort die Vergiitung an das Auftreten 
einer zweiten Phase gebunden***, was bei unseren Kinkristallen nach 
§ 2 und 4 sicher auszuschlieBen ist, da ja schon in Fig. 5, die dem Zwischen- 


gustand vorangeht, kein kubisches Gitter mehr vorhanden ist. 


$8. Hinflup einer Verformung auf die Tetragonalitdt. Die spater zu 
besprechende Auffassung, nach welcher die Valenzelektronen im Metall 
die primaire Ursache fiir die Umwandlung bilden, hef eimen Riickgang 
der Tetragonalitét bei der Verformung erwarten, der durch folgende Ver- 
suche bestatigt wurde. 

Zwei Einkristallstiicke im Zwischenzustand und im tetragonalen End- 
gustand wurden flach gehaimmert und so stark gewalzt, dab viele Risse 


* G.Tammann, Lehrbuch der Metallographie. Leipzig 1923. 
** Wir vielkristallines AuCu siehe L. Nowack, ZS. f. Metallkde. 22, 94, 1930. 
*** (. Masing, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 8 (Berylliumarbeiten), 


154, 187, 1929. 
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auftraten. Von den Praiparaten wurden Debyeaufnahmen angefertigt ; 
in Fig. 7 ist die Aufnahme des gehimmerten Zwischenzustandes wieder- 
cegeben. 

Auf dieser Debyeaufnahme sind die Linien (111) und (222) ganz 
scharf, alle anderen Linien sind verwaschen und zwar um so starker, je 
mehr die betreffende Linie beim Ubergang in ein tetragonales Gitter gleichen 


Volumens von ihrem Platz riickt. Somit hegt nach der Debyeaufnahme 


Fig. 7. Gehimmertes AuCu. 


ein tetragonales Gitter mit sehr kleiner und verwaschener Tetragonalitat 
vor. Die Konstanten des Gitters mit der annahernd grékten Tetragonalitit 
sind dabei: 

a= 888A; ¢=38,88A; c/a = 0,988. 


Wie man sieht, ist das Zellvolumen innerhalb der Fehlergrenzen gleich 
dem des Mischkristalls. Bei einer Verformung des Endzustandes ging die 
Tetragonalitét nur bis c/a = 0,97 zuriick. 


Bekannthch* tibt eine Verformung zwei Wirkungen auf das Metall 
aus: eine Druckwirkung, welche zu elastischen Deformationen der einzelnen 
Gitterteile fihrt, und eine Aufspaltung der groBen Korner in submikro- 
skopische Gleitlamellen. Da beim Riickgang der Tetragonalitét die Dichte 
abnimmt (§1), so kann nach thermodynamischen Grundsitzen die erstere 
Wirkung nicht die Ursache fiir diese Anderung eines stabilen Zustandes 
sein, man mu also die Aufspaltung der Korner dafiir yerantwortlich 
machen. Auch ein ohne Druckwirkung in der ZerreiBmaschine gedehnter 
Kinkristall zeigte daher einen Riickgang der Tetragonalitat. 


$9. Atomistische Deutung des Zwischenzustands. Im Y%wischenzustand 
sind die Réntgenlinien des flachenzentriert-tetragonalen Gitters annahernd 


ebenso stark und scharf ausgebildet wie im Endzustand; dagegen sind die 


* U. Dehlinger, Ann. d. Phys. 2, 749, 1929: H. Mark und J. Hengsten- 
berg, ZS. f. Phys. 61, 435, 1930. 
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Uberstrukturlinien schwacher und stark verbreitert. Die diesem Sachverhalt 
entsprechende Atomanordnung geht aus folgenden Uberlegungen hervor: 


In einem kohirenten tetragonalen Gitterverband seien mCu- und 
m Au-Atome enthalten. Liegen nach § 1 alle m Cu-Atome in Ebenen (001), 
und alle m Au-Atome in Ebenen (001),,, so sind die Uberstrukturlinien 
ebenso stark und scharf wie die iibrigen Linien. Liegen dagegen p der 
Cu-Atome auf Ebenen (001),,, und datiir p Au-Atome auf Ebenen (001)o, 
wobeil p < 1/5, so ist die Intensitét der Uberstrukturlinien um den Faktor 
s = (1 —2 p/m)? geschwacht, da p Atome zu den Uberstrukturlinien einen 
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Fig, 8. Atomyerteilung im Zwischenzustand. 


Anteil entgegengesetzter Phase beitragen, der sich gegen p weitere aufhebt. 
Entsprechend der verminderten Anzahl von Wellenziigen, die zu der 
Intensitat beitragen, erscheint die Linie im Verhaltnis 1— 2 p/m breiter. 
AuBerdem kann eine weitere Verbreiterung eintreten, die von der Ver- 
teilung der p ,,falsch eingebauten™ Atome abhangt. Schwankt z. B. deren 
Dichte innerhalb der Ebene (001) periodisch, so kénnen die gleichen Uber- 
legungen angestellt werden, wie sie fiir eme periodisch wechselnde Ver- 
riickung aus der idealen Gitterlage ausgefiihrt wurden*. Auch hier wird 
im allgemeinen eine Verbreiterung eintreten, die wesentlch gréBer ist 
als die, welche allein aus der Beriicksichtigung der Anzahl der mitwirkenden 
Atome folgen wiirde. Ebenso ist ein anderer Verlauf mit @ zu erwarten, 


was die in Fig. 4 beobachteten Abweichungen erkliren kann. 
Hinen genaueren AufschluB iiber die Verteilung der falsch eingebauten 
Atome gibt die Messung des elektrischen Widerstands ($6). Danach ist 


* U. Dehlinger, ZS. f. Krist. 65, 615, 1927 
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der Widerstand des Zwischenzustands hdher als der des Endzustands, 
und zwar wm 25 % des Widerstandsunterschieds zwischen Endzustand und 
kubischem Mischkristall. Dieser erhéhte Widerstand mu davon her- 
rithren *, daB ein Teil der Atome des Zwischenzustands noch so wie 1m Misch- 
kristall verteilt sind, also auf em Cu-Atom nach jeder Richtung hin im Mittel 
ein Au-Atom folet. Angenahert werden nach dem Gesetz von Matthiessen 
25% der Atome diese Verteilung haben. Die Halfte davon ist im der oben 
cebrauchten Sprechweise falsch emgebaut. Aus der Widerstandsmessung 
wire also p/m = 0,12 zu schatzen, was in sehr guter Ubereinstimmung 
mit dem Wert steht, welcher aus der Intensitétsmessung erhalten wird. 
Diese Intensitaétsmessung (§3) war an demselben Kristall vorgenommen 
worden wie die Widerstandsmessung. Sie ergab im Mittel: 
$ = 0,65, also” py — 0,09 

Somit kommt man zu dem in Fig. 8 angedeuteten Bild fiir die Ver- 
tellung der Atome im Zwischenzustand. In den schraffierten Bereichen 
sind ungefahr 80°, der Atome regelmafig emgelagert. Diese Bereiche 
gehen allmahlich ttber in Gebiete mit ganz regelloser Atomverteilung. Alle 
schraffierten Bereiche sind miteimander in Phase. Ware das nicht der 
Fall, so wiirde das aus der Intensitaét folgende p kleiner sein als der aus 
der Widerstandserh6hung zu entnehmende Wert. 

$10. Urspriingliche Auffassung der Umwandlungen von Mischkristallen. 
Die bei Gold—Kupfer und in einigen anderen liickenlosen Mischkristall- 
reihen** beobachteten Umwandlungen wurden bisher nach G. Tammann *** 
durch die Annahme erklart, da die ungeordnete Verteilung der chemisch 
verschiedenen Atome des Mischkristalls durch Diffusion in eine struktur- 
theoretisch regelmaBige tibergeht. Diese Annahme schien rontgenographisch 
bestatigt durch das Auftreten der Uberstrukturlinien, welche durch die 
regelmabige Anordnung bedingt sind. Soweit réntgenographische oder 
dilatometrische **** Messungen vorliegen, war mit dem Erscheinen der 
Uberstrukturlinien eine Zusammenziehung des Gitters verbunden. 


* Nach G.Tammann, Lehrbuch der Metallographie, betrigt die durch 
die Aufteilung und Deformation des Gitters bewirkte Widerstandserhéhung 
bei der Verformung der Metalle héchstens 2%. 

** Bei CuAu und Cu,Au: N. Kurnakow, 8. Zemezuzny und J. Zase- 
tabelew, Metallkde. 17, 31, 1925; C.H. Johansson und I. 0. Ibpbancley Ie: 
G. Grube, l.c.; E. Schiebold, M. Leblanc und K. Richter, Ann. d. Phys. 
86, 929, 1928; Bei Cu—Pt: C. Johansson und I. O. Linde, l.c. Bei CdMeg, 
und MgCd,: G. Grube und U. Dehlinger, ZS. f. anorg. Chem., im Druck. 

*** G.Tammann, Die chemischen und galvanischen Higenschaften von 
Mischkristallreihen. Leipzig 1919. ZS. f. anorg. Chem. 107, 15, 1919. 
**** Siehe G. Grube, l.c. 
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Thermodynamisch liSt sich der isotherme Ubergang von der regel- 

= O° ° Rn, . . ‘ . 

maHigen in die regellose Anordnung der Atome beschreiben durch die 
Gleichung 


kA INAS: (1) 


worn 7’ die absolute Temperatur, AF, AU, AS die Anderung der freien 
Energie bzw. der Inneren Energie und der Entropie bedeuten. Nach der 
statistischen Thermodynamik* enthalt die Entropie eines Mischkristalls 
mit unregelmaBiger Anordnung chemisch verschiedener Atome ebenso wie 
diejenige einer fliissigen Lésung oder einer gasformigen Mischphase einen 
von der Temperatur unabhangigen, positiven Anteil, der im Kristall mit 
regelafiger Anordnung fehlt. Seien N, und N, die regelmaBig emgebauten 


Mengen der beiden Atomarten, so ist dieser Anteil: 


ze (N, = N,)! 
48, = K hn __~_, (2) 
NON! 
VP saa 
und zwar stets >0. Nach dem fiir feste Kérper giiltigen Nernst schen 
Warmesatz stellt diese GroBe zugleich den ganzen Entropieunterschied 
zwischen regelmaBiger und regelloser Anordnung bei 7’ = 0 dar. Haben 


die spezifischen armen in beiden Zustinden denselben Temperatur- 


verlauf, so gilt Gleichung (1) mit AS = AS, fiir alle Temperaturen. Ein 
freiwilliger Ubergang aus den ganz regelmafigen in eine weniger regel- 
maBige oder in die regellose Verteilung findet nach dem zweiten Haupt- 
satz dann statt, wenn 

Al =< 0, 
Ist der Zuwachs der inneren Energie AU positiv, was nach der Dichte- 
vergréBerung anzunehmen ist, so tritt dies bei Erhéhung der Temperatur 
ein. Umgekehrt wird sich beim Ubergang zu niederen Temperaturen eine 
regelmaBigere Anordnung einstellen**. So ware die allmahliche Abnahme 
der Tetragonalitét bei AuCu zu erklaren. 

Die stets gefundene Existenz eines scharfen Umwandlungspunktes und 
die groBe Geschwindigkeit der Umwandlung bereiten der geschilderten 
Auffassung gewisse Schwierigkeiten. Schon diese Tatsachen scheinen ein 
tieferes Eingehen auf die Gitterkrafte notwendig zu machen. 

$11. Die Beteiligung der Valenzelektronen bei der Unwandlung. Nach 
den vorliegenden Untersuchungen bildet sich bei der Umwandlung des 
kubischen regellosen Mischkristalls das tetragonale Gitter tberall scharf 


* Giehe z. B. K. F. Herzfeld, Miiller-Pouillets Lehrbuch der Physik ITI, 
Do Sets ale petoy, 
** Siehe auch W. Schottky, Thermodynamik. Leipzig 1929. 8. 379. 
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und mit der endgiiltigen Tetragonalitat aus, ohne da die Atome vollstandig 
seordnet sind (§8 und 9). AuBerdem wichst die Ordnungsgeschwindigkeit 
der Atome noch bei Temperaturen, bei welchen das tetragonale Gitter 
sich schon dem kubischen nahert (§4). Die Ordnung der Atome kann 
also nicht die direkte Ursache der Gitterumbildung sein, sondern es muB 
ein dritter Faktor anwesend sein, welcher fiir den Hintritt der Tetragonalitat 
und ihre GréBe verantwortlich zu machen ist und gleichzeitig die Atome 
in die regelm&Bige Anordnung zu bringen sucht. Diesen Faktor bilden 
zweitellos die freien (Valenz-) Elektronen des Metalls. 

Diese Metallelektronen haben alle Eigenschaften, welche zur Erklarung 
der experimentellen Befunde nétig sind. Die von Hume-Rothery sowie 
Westgren und Phragmen aufgestellte Regel, nach welcher der Gitter- 
typus der Legierungen von der Konzentration der Valenzelektronen ab- 
hangt*, zeigt die Méglichkeit ihrer Kinwirkung auf die Gitterform. Dasselbe 
geht aus der kirzlich gefundenen Verschiedenheit der Gitterkonstanten 
von «- und f-Hisen** hervor. 

Die einzelnen Valenzelektronen treten durch das ganze Gitter hin- 
durch miteinander in Wechselwirkung. Wenn der Zusammenhang des 
Gitters durch eine Aufspaltung bei der Verformung unterbrochen und damit 
die Koharenz der Elektronenwellen gestért wird, so werden auch die 
Wechselwirkungskrafte klemer. So kann der Riickgang der Tetragonalitat 
bei der Verformung in &hnlicher Weise erklart werden wie die Abnahme 
der remanenten Magnetisierung beim Hammern des Eisens. 

Auch der Riickgang der Tetragonalitét mit steigender Temperatur 
wiirde ebenso zustande kommen wie die Abnahme der Magnetisierung 
bei Annaherung an den Curiepunkt***. Dieser selbst entspricht hier dem 
scharfen Ubergang in vollstandig kubische Symmetrie. 

Schlieblich kénnen die Valenzelektronen auch den thermodynamischen 
Bedingungen einer Umwandlung geniigen. Selbstverstandlich hangt ihre 
innere Energie von der Gitterform ab. Aber auch in ihre Entropie geht 
die Kristallsymmetrie em. Nach Bethe haben in einem Kristall kubischer 
Symmetrie die Elektronenterme — ausgenommen die S-Terme — eine 


* W.Hume-Rothery, Journ. Inst. Metals 35, 313, 1926; A. Westgren 
und G. Phragmen, ZS. f. anorg. Chem. 175, 80, 1928; siehe auch die Bemerkung 
von V.M. Goldschmidt, ZS. f. phys. Chem. 133, 397, 1928: 

** R. Bach, Helv. Phys. Acta 2, 95, 1929. 

**«* Herr Fischbeck, Tiibingen, hat in einer Diskussion der Arbeit von 
G. Grube (l.¢.) darauf hingewiesen, daB die hier gefundene Temperatur- 
abhaingigkeit des Volumens und Widerstandes der beim Ubergang von «- in p- 
Eisen weitgehend ahnlich ist. 
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wesentlich hohere Richtungsentartung als bei tetragonaler und niedrigerer 
Symmetrie*. Hiner Entartung der Elektronenterme entspricht aber ein 
temperaturunabhangiges positives Glied in ihrer Entropie, ebenso wie jede 
an einem Gasmolekiil ausfiithrbare Symmetrieoperation ein Zusatzglied zu 
der chemischen Konstanten des Gases zur Folge hat **. Somit kann 
man den Valenzelektronen eine von der Gitterform abhingige, von der 
Anordnung der verschiedenen Atome aber weitgehend unabhingige freie 
Hnergie nach Gleichung (1) zuschreiben, wobei der Ausdruck (2) fiir 
AS, durch ein ebenfalls positives, aber nur von der Kristallsymmetrie 
abhangiges Glied zu ersetzen ist. 

Es ist noch zu diskutieren, ob nicht andere Faktoren als die Valenz- 
elektronen einen Ubergang des Gitters in tetragonale Symmetrie ver- 
ursachen kénnten, ohne da die Atomverteilung tetragonal wird. Alle 
derartigen Faktoren miissen eine bestimmte Richtung auszeichnen kénnen. 
So kame in Betracht eine Drehung der Atomriimpfe in die tetragonale 
Achsenrichtung. Wie aber z. B. aus dem Ergebnis des Stern-Gerlach- 
Experiments hervorgeht, haben die einfach positiv geladenen Atome von 
Kupfer, Silber und Gold, welche das Metallgitter bilden, Kugelsymmetrie. 
Thre Drehung kann daher keinen Hinflu8 auf die Gittersymmetrie haben. 
Weiter ist zu diskutieren die Bildung von Dipolen, entweder durch Polari- 
sation der Atomriimpfe selbst oder durch abwechselnde Umladung auf- 
einanderfolgender Netzebenen. Nach den Rechnungen von Hund*** tritt 
eine Polarisation in Kristallgittern nur dann auf, wenn Atome mit stark 
verschiedener Polarisierbarkeit anwesend sind. Es bilden sich dann Schichten- 
sitter aus. Es sind aber im Zwischenzustand die aufeinanderfolgenden 
Netzebenen vollstandig gleichartig und von einer Verschiebung dieser 
Netzebenen ist nichts zu bemerken. So scheint auch diese Annahme nicht 
mit den Tatsachen vertraglich zu sein. 

Zum SchluB ist noch die Frage zu beantworten, welche Rolle die Atom- 
anordnung bei der Umwandlung spielt, warum insbesondere die Tetra- 
gonalitét nur bei einer Zusammensetzung von ungeféhr gleichen Teilen 
Gold und Kupfer sich einstellt. Die Antwort ergibt sich, wenn man 
die Stabilitat eines Gitters betrachtet, dessen Elektronen schon tetragonale 
Symmetrie angenommen haben, dessen Atomverteilung aber noch voll- 
stindig regellos ist. Tetragonale Achse eines solchen Gitters kann jede 
der drei kubischen Achsen des Ausgangszustandes werden. Somit gibt 


* H. Bethe, Ann. d. Phys. 3, 133, 1929. 
** Siehe zB. W. Schottky, Thermodynamik, 8. 263ff. 
*** FW. Hund, ZS. f. Phys. 34, 835, 1926. 
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es fir die Valenzelektronen drei verschiedene Einstellungsméglichkeiten, 
welche denselben Higenwert haben. Findet eine Wechselwirkung zwischen 
diesen Hinstellungen statt, so bildet sich wie in optisch aktiven Molekiilen* 
nach der Wellenmechanik eine neue Kigenfunktion aus, in der die drei Hin- 
stellungen in symmetrischer Weise enthalten sind, die also wieder kubisch 
ist. Nun zeigt die Erfahrung**, daB Gitterumbildungen, bei welchen kein 
Platzaustausch der Atome ndtig ist, mit sehr groBer Geschwindigkeit vor 
sich gehen. So wird auch der Ubergang von einer tetragonalen Einstellung 
zur anderen bei vollstandiger Unordnung der Atome sehr schnell eintreten. 
Das tetragonale Gitter kann dann nicht stabil sein. Haben dagegen auch 
nur wenige Atome eine Verteilung angenommen, die selbst tetragonale 
Symmetrie besitzt, so miissen beim Ubergang zu einer anderen Achse 
diese Atome ihre Platze tauschen. Wie Hund gezeigt hat, geschieht das 
mit fast unendlich langsamer Geschwindigkeit. Somit ist die tetragonale 
Form des Gitters zwar thermodynamisch méglich, aber instabil, solange 
nicht die Atomverteilung ebenfalls tetragonale Symmetrie hat. Nach der 
Strukturtheorie ist aber in einem flachenzentrierten Gitter dazu ein Atom- 
zahlenverhaltnis von 1:1 ndtig. 


Zusammenfassung. 


1. Die Umwandlung des kubischen Mischkristalls mit 50 At.-% Gold 
und 50 At.-%% Kupfer in die tetragonale Verbindung AuCu geht in Ein- 
kristallen durch eine direkte Formanderung des Gitters vor sich. 

2. Dabei entsteht zunachst innerhalb kurzer Zeit ein Zwischenzustand, 
der ein Gitter mit tetragonaler Symmetrie und mit genau definierten Gitter- 
konstanten besitzt, in dem aber ein Teil der Atome noch wie im Misch- 
kristall ungeordnet sind. Erst nach stundenlangem Glithen werden simtliche 
Atome geordnet; die Gitterkonstanten andern sich dabei nicht. 

3. Die Anderung des elektrischen Widerstandes mit der Temperatur 
kann in Beziehung gebracht werden zu der schon von Gorsky festgestellten 
langsamen Abnahme der Tetragonalitat vor dem Umwandlungspunkt sowie 
za der allmahlichen Einordnung der Atome. 

4. Die Verbindung AuCu mit vollstindig geordneten Atomen ist sehr 
weich, der Zwischenzustand dagegen auBerordentlich hart. 


* F. Hund, ZS. £. Phys. 43, 806, 1927. 
hs Der Ubergang von y- Zu «-Hisen scheint nach den neuesten Ergebnissen 
von Kurdjumoff durch eine kurze Gleitung der Atome zu erfolgen. Bekanntlich 


geht dieser Ubergang unmeBbar schnell vor si ch, solange nicht C-Atome bremsend 
wirken. 
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5. Infolge von Verformung geht die Tetragonalitat sehr stark zuriick. 

6. Als Ursache fiir den Ubergang des kubischen Mischkristalls in die 
tetragonale Symmetrie des Zwischenzustands kommt allein eine Zustands- 
anderung der freien Metallelektronen in Betracht, die auch thermodynamisch 
als méglich erscheint. Die Atome nehmen nachtraglich durch Diffusion 
die tetragonale Verteilung an. Diese Verteilung, die nur bei einem Atom- 
zahlenverhaltnis von 1:1 méglich ist, stabilisiert die tetragonale Sy mmetrie 
des Elektronenzustands, der sonst sehr leicht seine Achsenrichtung andern 
konnte. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche einen Teil 
der benutzten Apparate zur Verfiigung stellte, danken wir herzlich dafiir. 
Dem Vorstand des Réntgenlaboratortums, Herrn Prof. Glocker, danken 
wir fiir die andauernde Forderung der Arbeit. Ebenso danken wir Herrn 
Prof. Grube dafiir, daB er die elektrischen Messungen in seinem Institut 
ausfiihren lief. 


Stuttgart, Rontgenlaboratortum an der Technischen Hochschule. 
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Zur Frage nach der Trennung der Isotopen. 
Von K.P. Jakowlew in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Juli 1930.) 


Die grof8e Anzahl experimenteller Arbeiten, die zum Zwecke der Trennung 
der Isotopen unternommen wurden, hat ungeachtet der verschiedenartigsten 
Methoden nicht zu einer vollen Lésung der Frage gefiihrt. Die zuverlassigste 
Methode zur Gewinnung von Isotopen in reinem Zustand ist die Methode der 
positiven Strahlen, die bisher infolge der groBen experimentellen Schwierig- 
keiten nicht angewandt wurde. In der vorlegenden Arbeit ist die Beschreibung 
eines Apparats gegeben, der es ermoglicht, mit Hilfe eines positiven Strahlen- 
biindels geringe Mengen von Isotopen zu sammeln; zur Trennung der Isotopen 
des Neons verwandt, gibt dieser Apparat die Méglichkeit, einige Zehntel Kubik- 
millimeter Gas zu sammeln. Die Analyse der erhaltenen Produkte ergibt mit 
einer Genauigkeit bis zu 0,006 A keinen Unterschied in ihren Spektra; die Analyse 
nach der Methode der positiven Strahlen kann noch nicht als ganz abgeschlossen 
betrachtet werden. 

Eine Reihe wichtiger Fragen, die von der Theorie der Isotopen auf- 
geworfen sind, verlangt eine detaillierte Untersuchung ihrer physikalischen 
Higenschaften, was nur bei Gewinnung der Isotopen in isoliertem Zustande 
moglich ist. Dieser Frage wurde in der letzten Zeit viel Aufmerksamkeit 
geschenkt; es wurden mehrere verschiedene Methoden zur Trennung der 
Isotopen vorgeschlagen und eine auSerordentlich groBe Anzahl experi- 
menteller Arbeiten ausgefiihrt, die jedoch zu einer vollen Lésung der Auf- 
gabe bisher nicht gefiihrt haben. 

Die chemische Identitat der Isotopen schlieBt offenbar die Méglichkeit 
ihrer Trennung durch chemische Verfahren aus; jedenfalls mu8 man die 
Trennung der Isotopen unter der Bedingung, da8 die Nullpunktsenergie 
besteht, durch irgendwelche chemische Reaktionen als praktisch unméglich 
betrachten*. Alle Versuche in dieser Richtung, die periodisch unternommen 
wurden, endigten stets mit einem negativen Resultat; der einzige in der 
Literatur** enthaltene Hinweis auf ein positives Resultat muB, wie spiitere 
iuBerst sorgfaltige Untersuchungen gezeigt haben, als unrichtig betrachtet 
werden ***, 

Fruchtbarer erweisen sich einige physikalische Methoden der Trennung, 
die auf der méglichen Verschiedenheit der physikalischen Higenschaften 
der Isotopen infolge der verschiedenen Masse ihrer Atome aufgebaut sind. 


* F. A. Lindemann, Phil. Mag. 37, 523, 1919; 38, 173, 1919; Proc. Roy. 
Soc. London (A) 99, 87, 1921. 


AP UL IDullilorn, 18 Clare, W IML Hinchy, Proc. Dubl. Soc. (N. 8.) 17, 
13s a AS) 


*** FH. Brenner, C. R. 180, 282, 1925. 
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Von diesen Methoden und den betreffenden Arbeiten bieten die folgenden 
Interesse : 


1. Die Diffusionsmethode, die theoretisch gut ausgearbeitet ist *, wurde 
zur Trennung der Isotopen des Neons**, Chlors*** und Quecksilbers**** 
angewandt. In den ersten Arbeiten wurde nur eine unbedeutende Ver- 
anderung der Dichte des Neons beobachtet, so daf& man nur von einer 
teilweise erreichten Trennung der Isotopen in sehr unbedeutendem Mabe 
sprechen kann}. LEtwas erfolgreicher erwiesen sich die Arbeiten von 
Harkins, dem es gelang, zwei Fraktionen Chlorwasserstoff zu erhalten, 
wobei das Atomgewicht des Chlors in der schwereren Fraktion um 0,055 
groBer als gew6hnlich war, was 62° der theoretisch mit Hilfe der Diffusions- 
methode méglichen Trennung der Isotopen des Chlors entspricht +}. Hierbei 
muB allerdings im Auge behalten werden, daB es offenbar bei dieser Methode 
mdéglich ist, die Bildung einer leichten und einer schweren Fraktion auch 
bei den Elementen zu beobachten, bei denen kein Grund vorliegt, das 
Vorhandensein von Isotopen vorauszusetzen; so fiihren auBerordentlich 
sorgfaltige Experimente tiber die Diffusion der Joddampfe zu dem SchluB, 
daB dieses Element drei Isotopen haben kann, was jedoch durch seine Massen- 
spektrogramme nicht bestatigt wird TTT. 

Die Experimente mit der Diffusion der Quecksilberdimpfe durch 
kleine Offnungen fiihrten zu einer Ausscheidung des Produktes mit einer 
Dichte, die etwas geringer als die normale Dichte des Quecksilbers war; 
die beobachtete Verringerung der Dichte, die 18-107 ® betrug, entspricht 
ungefaihr der theoretisch erwarteten GroBe. 


Die Methode der Thermodiffusion, die ebenfalls theoretisch gut fir 
Gemische gewohnlicher Gase}}t} ausgearbeitet § und gepriift ist, konnte 


* Lord Rayleigh, Phil. Mag. 42, 493, 1896. 
** FLW. Aston, Isotopes. London 1922. 

*k* WD. Harkins, Journ. Amer. Chem. Soc. Febr. 1916; Nature 105, 
230, 1920; Phys. Rev. 15, 74, 1920; 19, 403, 1922; 21, 711, 1923; Journ. phys. 
chem. 28, 74, 1924; Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 624, 1925; Journ. Amer. Chem. 
Soc. 48, 58, 1926; ZS. f. Phys. 50, 537, 1928. 

*xxe* J Bronsted und G.v. Hevesy, Journ. de phys. et le Radium 4, 409, 
23) 

+ F. W. Aston, l.c. 

++ W.D. Harkins, ZS. f. Phys. 50, 537, 1928. 
tt E. Kohlweiler, ZS. f. phys. Chem. 95, 95, 1920; 101, Pike, WGP2y 
ttt? S.Chapman und F.W. Dootson, Phil. Mag. 34, 248, 1917; T.L. 
Ibbs, Proc. Roy. Soc. London (A) 99, 385, 1921. 

§ D. Enskog, Phys. ZS. 12, 538, 1911; Ann. d. Phys. 38, 750, 1912; 

S. Chapman, Phil. Trans. London 217, 115, 1916; Phil. Mag. 34, 146, 1917; 
R. Mulliken, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1033, 1922. 
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offenbar bei Anwendung auf die Isotope gewisse Resultate* geben, 
jedoch sind derartige Experimente nicht ausgefiihrt worden. 


2. Die Methode der Destillation, die an einem Experiment mit Blei- 
amalgam ** gepriift wurde, wurde teilweise gleichzeitig mit Diffusionsprozessen 
zur Trennung der Isotopen des Quecksilbers***, Chlors**** und Zinkst an- 
gewandt. Die ersten Arbeiten fiihrten zu einer Trennung des Quecksilbers 
in zwei Fraktionen, deren Dichte und Atomgewicht sich merklich von- 
einander unterschieden; so betrug die Differenz der Dichte 0,00004477, 
0,000127}7++ und 0,00250++++; die Messung der elektrischen Leitfahigkeit 
beider Fraktionen ergab keine Verénderung derselben§. Fiir das Atom- 
gewicht wurden folgende Werte erhalten: 200,556 und 200,652 §§, ferner 
200,564 und 200,632 §§§, wobei die systematische Feststellung des Atom- 
gewichts des aus den verschiedensten Mineralien gewonnenen Queck- 
silbers bekanntlich sein vollsténdiges Gleichbleiben zeigt §$§§. In bezug 
auf Chlor wurde in der ersten von den angefiihrten Arbeiten ein positives 
Resultat erzielt, waihrend die beiden anderen Arbeiten ein negatives 
Resultat ergaben. Bei der Destillation des Zinks wurden zwei Fraktionen 
mit verschiedener Dichte, einer leichteren und einer schwereren, erzielt, 
so daB die Dichte des Ausgangsproduktes zwischen beiden liegt. 


3. Die Methode der Umkristallisation fiihrte in Anwendung auf die 
Trennung der Isotopen des Broms+* zu unbedingt negativen Resultaten, 


* §.Chapman, Phil. Mag. 38, 182, 1919. 
** J. Groh und G.v. Hevesy, Ann. d. Phys. 63, 92, 1920. 

*** J. Bronsted und G. v. Hevesy, Nature 106, 144, 1920; 107, 619, 1921; 
ZS. {. phys. Chem. 99, 189, 1921; ZS. f. anorg. Chem. 171, 1, 1928; Phil. Mag. 
43, 31, 1921; 7, 631, 1929; W. Jaeger und H.v. Steinwehr, ZS. f. Phys. 7, 
111, 1921; Th. Laby und W. Mepham, Nature 109, 206, 1922; W. Harkins, 
und R. Mulliken, Phys. Rev. 17, 386, 1921; 19, 444, 1922; Nature 108, 146, 
1921; Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 37, 1922; R. Mulliken, ebenda 44, 2387, 
1922; 45, 1592, 1923: W. Harkins und S. Madorsky, Nature 111, 148, 1923; 
Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 591, 1923; Phys. Rev. 21, 385, 1923; W. Harkins 
und B. Mortimer, Phil. Mag. 6, 601, 1928. 

**e* J. Bronsted und G.v. Hevesy, Nature 107, 619, 1921; H. Grimm 
und L. Braun, ZS. f. phys. Chem. 2, 200, 1929; H. Grimm, ebenda 2, 181, 1929. 
t A. Egerton, Nature 110, 773, 1923; A. Egerton und W. Lee, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 108, 499, 1923. 
tf Th. Laby und W. Mepham, l.c. 

tt W. Harkins und R. Mulliken, Phys. Rev. 19, 444, 1922. 

Tttt J.Brénsted und G.v.Hevesy, ZS. f. anorg. Chem. 171, 1, 1928. 
§ W. Jaeger und H.v. Steinwehr, ZS. f. Ie 7, LUO, ei. 
§§ W. Harkins und S. Madorsky, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 591, 1923. 

§§§ O. Hénigschmidt und L. Birckenbach, Chem. Ber. 56, 1219, 1923. 

§§§§ J. Bronsted und G.v. Hevesy, ZS. f. anorg. Chem. 124, 22, 1922. 

t* P. Robinsonund H. Briscoe, Journ. Chem. Soc. London 127, 138, 1925. 
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obgleich in diesen Experimenten bis zu 2700 aufeimanderfolgende Kristalli- 
sationen ausgefiihrt wurden. 


4. Die Wirkung der Zentrifugalkraft ruft im Falle flissiger Korper 
keinen merklichen Effekt hervor, wie man das auf Grund von Versuchen 
mit der Zentrifugierung von geschmolzenem Blei folgern kann*. Mit 
gasformigen Korpern wurden derartige Versuche nicht ausgefiihrt. 


5. Die auf der Geschwindigkeitsdifferenz der Ionenbewegung der ver- 
schiedenen Isotopen beruhende elektrolytische Methode**, die vollkommen 
anwendbar ist auf Ionen, deren Beweglichkeit sich weniger als um 1% 
voneinander unterscheidet, z. B. Cl~ und J~***, ergibt in Anwendung auf 
die Isotopen des Chlors, Magnesiums und Nickels vollstandig negative Re- 
sultate ****, 


6. Die photochemische Methode ergab, auf die Isotopen des Chlors im 
Falle einer Mischung von H und Cl angewandt, ein negatives Resultat +. 


AuBer diesen in experimentellen Arbeiten gepriiften Methoden hegen 
noch Hinweise darauf vor, da’ eine Trennung der Isotopen unter dem Hin- 
fluB8 der Schwerkraft ++, beim Schlag der Elektronen}}}, infolge der Differenz 
in der Geschwindigkeit der Diffusion der Ionen in Gelatinet}}}+ und bei 
der Zerlegung einiger Bleiverbindungen durch die Hinwirkung des Lichtes § 
Platz haben miisse; experimentell wurden diese Methoden nicht gepriift. 
SchlieBlich wurde noch auf eine Méglichkeit, die Isotopen zu trennen, hin- 
gewiesen, indem man sich der positiven Strahlenbiindel in dem hinter 
der Kathode befindlichen Teil der Entladungsréhre bediene §§. Zweifellos 
mui diese Methode der positiven Strahlen prinzipiell eine vollstandige 
Trennung der Isotopen geben, ihre Anwendung wurde jedoch in praxi etwas 
erschwert, da einerseits Anzeichen von bedeutenden experimentellen 


‘Ja Jolysund J.Pooles Phil. Mac. (395 372, 1920. 
** BF, A. Lindemann, Proc. Roy. Soc. London (A) 99, 87, 1921; J. Pilley, 
Phil. Mag. 49, 889, 1925; Nature 111, 848, 1923. 
*k* J Kendall und J. White, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 458, 1924. 
**#* J Pilley, Phil. Mag. 49, 889, 1925; J. Kendall, Science 67, 163, 1928; 
BE. Jette, Phil. Mag. 3, 258, 1927; A. Hilert, Verh. d. D. Phys. Ges. 4, 5, Woe 
Dey Ll, 1924. 
+ T. Merton und H. Hartley, Nature 105, 104, 1920; Phil. Mag. 43, 
A230, Looe. 
++ F. A. Lindemann und F. W. Aston, Phil. Mag. 37, 530, GI). 
+tt F. Skaupy, ZS. f. Phys. 2, 218, 1920; Verh. d. D. Phys. Ges. 18. 230, 
1916; 1953264," 1917. 
+ttt F. A. Lindemann, Proc. Roy. Soc. London (A) 99, 101, 1921. 
§ C. Renz, ZS. f. anorg. Chem. 116, 62, 1921. 
§§ F. W. Aston, Isotopes; M. Morand, Ann. de phys. 7, 103, 1927. 
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Schwierigkeiten vorlagen* und andererseits die Mengen der Isotopen, welche 
auf diesem Wege gewonnen werden konnten, verschwindend gering sein 
muBten**. Derartige Arbeiten konnten jedoch nicht als ganz hoffnungslos 
angesehen werden***, weshalb ich den Versuch machte, die Methode der 
positiven Strahlen zur Trennung der Isotopen zu verwenden; die vorliegende 
Arbeit zeigt, meiner Ansicht nach, erstens, daB die bedeutenden experi- 
mentellen Schwierigkeiten, welche die Trennung der Isotopen nach dieser 
Methode bietet, bei den gegenwartigen Méglichkeiten der experimentellen 
Technik mit Erfolg tiberwunden 
werden kénnen, und zweitens, daB 
als Resultat der Trennung der Iso- 
topen Mengen gewonnen werden, die 
zwar unbedeutend sind, jedoch 
immerhin geniigen, um sie einer 
Analyse mit Hilfe der empfindlich- 
sten spektralen Methode und der 
Methode der positiven Strahlen zu 
unterwerfen. 

Der fiir diese Arbeit konstruierte 
Apparat bestand aus foleendem: 


Fig. 1. Die kugelférmige Entladungs- 

rohre R (Fig. 1) hat eine Kathode K 

mit einem axialen Kanal und einer Quarzantikathode B, die sich im Brenn- 
punkt der Kathodenstrahlen befindet; die Anode A befindet sich in der 
seitlichen Abzweigung. Auf der Verlangerung des Kanals in der Kathode K 
befindet sich em hohler Hisenzylinder mit massiven Wandungen von 15 cm 
Lange, an dessen Hnden sich zwei Aluminiumdiaphragmen mit Offnungen 
im Zentrum von 0,8 mm Durchmesser ansetzen; von diesen hat das naher 
zur Kathode befindhche die Form eines verlingerten Kanals (15 mm), 
der auf der Achse des Hisenzylinders angeordnet ist. Hinter dem zweiten 
Diaphragma befindet sich das elektrische Feld é; seine Plattchen haben 
eine Lange von 50 mm, eine Breite von 15mm und sind in einer Ent- 
fernung von 5mm voneinander etwas in der Richtung der Ablenkung 
der Strahlen geneigt, angeordnet. Das obere negative Plattchen ist mit 
einer zur Erde abgeleiteten Messingréhre verbunden, die in eine an die 


* F. W. Aston, Isotopes; Mme P. Curie, Journ. de phys. et le Radium 4, 
381, 1923. 
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Entladungsrohre R angelitete Glasréhre eingelassen ist ; das untere, isolierte 
Plattchen des Kondensators kann man mit Hilfe eines Platindrahtes, das 
in die Wandung der Glasrdhre eingelétet ist, mit einer Batterie normaler 
Elemente* verbinden, welche das fiir die Ablenkung der Strahlen notige 
Potential gibt. inter dem elektrischen Felde ist in einer Entfernung 
von 10mm der Aluminiumschirm ¢ mit zwei Offnungen von 0,8 mm im 
Durchmesser; diese befinden sich tibereinander in einer Entfernung von 
3mm, wobei die untere Offnung auf der Verlangerung der Achse des Eisen- 
zylinders angeordnet ist, so da das nicht abgelenkte Biindel der Kanal- 
strahlen frei durch sie hindurchgeht. 

Die vordere Seite des Schirmes ¢ ist mit einer fluoreszierenden Substanz 
bedeckt, was die Méglichkeit gibt, die Ablenkung des Biindels der Kanal- 
strahlen zu beobachten, das ist notwendig, um bei entsprechender Ver- 
anderung des Potentials des Kondensators e den geladenen Teil der Kanal- 
strahlen durch die obere Offnung des Schirmes ¢ leiten zu kénnen. Der 
mit einem Quecksilberschliff verbundene Aluminiumschirm gibt die Méglich- 
keit, die untere Offnung im Schirm c zu verdecken; unter diesen Bedingungen 
verbreiten sich hinter dem Schirm ¢ nur die durch seine obere Offnung 

j hindurchgegangenen geladenen Kanalstrahlteilchen. Nach dem Austritt aus 
der Offnung im Schirm ¢ geht das Kanalstrahlenbiindel durch das magneti- 
sche Feld M (Fig. 2), das von einem starken du Boisschen Elektromagneten 
erhalten wird; seine Endstiicke von rundem Querschnitt** haben 80 mm im 
Durchmesser und sind in einer Entfernung von 5mm voneinander ange- 
ordnet. Die Richtung des Feldes wird so gewahlt, da®B die Kanalstrahlen in 
der der elektrischen A blenkung entgegengesetzten Richtung, d. h. nach unten 
abgelenkt werden. Die abgelenkten Strahlen fallen auf den geneigten 
Schirm FH, der in betréchtlicher Entfernung vom magnetischen Felde in 
einem groBen Glasgefa8 mit einem breiten Quecksilberschliff oben be- 
festigt ist; die a4uBere Seite des Schirmes H ist mit emer unter dem Kin- 
fluB der Kanalstrahlen stark fluoreszierenden Substanz bedeckt ***, so daB 
man die einzelnen Strahlenbiindel beobachten kann; im unteren Teil des 
Schirmes £ ist ein horizontaler Schlitz von 2 mm Lange und 1,5 mm Breite 
vorhanden, der sich in einer Entfernung von etwa 20cm vom Ende des 
magnetischen Feldes befindet. Ein System von Stellschrauben gibt die 
Moglichkeit, die Lage des Schirmes # auszurichten, was durch Hinfihrung 
des magnetischen Feldes allein erreicht wird; der fluoreszierende Streifen, 


* K.P. Jakowlew, Journ. appl. Phys. 6, 115, 1929 (russisch). 
** FW. Aston, Phil. Mag. 38, 707, 1919. 
*x* K.P. Jakowlew, Journ. appl. Phys. 5, 23, 1928 (russisch). 
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der sich hierbei langs dem Schirm H durch die Wirkung der Kanalstrahlen 
bildet, muB die Offnung im unteren Teil des Schirmes H in der Mitte 
schneiden. Bei gleichzeitiger Wirkung des elektrischen und des magnetischen 
Feldes zeigen sich aut dem Schirm FH einzelne Flecken, von denen die am 


ror —4 


re 


To 


Fig. 2. 


intensivsten leuchtenden deutlich zu sehen sind. Das gibt die Méglichkeit, 
indem man die Spannung des magnetischen Feldes veraindert, durch die 
Offnung des Schirmes EH jedes beliebige Kanalstrahlenbiindel zu lenken. 
Ks ist klar, daB in bezug auf die GréBe m die Reinheit des 
hinter dem Schirm £ durchgehenden Produktes sehr hoch sein 
mu, da es als Ergebnis der Wagung der Molekiile durch die 
gleichzeitige Wirkung des elektrischen und des magnetischen 
Feldes erhalten wird. 

Um zu erméglichen, diese Produkte zu sammeln, dienten 
kleine Glasempfanger; sie bestanden aus einem flachen Trichter 
von 5mm (Fig. 3) und einer Kugel von 4,5 mm Durchmesser, 
die durch ein diinnes Kapillarréhrchen verbunden waren; 
ein zweites gleiches Kapillarréhrchen befand sich an der unteren 
Seite der Kugel. 


Fig. 3. 
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Solche Ballons waren in einer Anzahl yon 10 Stiick in Offnungen 
an der Peripherie einer runden Metallplattform angeordnet, wie in Fig. 2 
zu sehen ist. Die Plattform war auf einer mit einem System aus zwei 
Quecksilberschliffen verbundenen Achse befestigt; innerhalb der letzteren 
war eine Schraubenhebevorrichtung vorhanden, so daf& beim Drehen des 
oberen Schliffs die Plattform sich drehte, beim Drehen des unteren Schliffs 
dagegen sie gehoben und gesenkt werden konnte. Diese Vorrichtung und 
ein am unteren Teil des Schirmes E befestigter Metallwiderstand h gaben 
die Méglichkeit, durch Drehen der Plattform der Reihe nach alle Ballons 
genau gegeniiber der Offnung im Schirm FE einzustellen, wobei der am 
nachsten zum Schirm befindliche Empfanger geneigt wurde und parallel 
der Richtung des Kanalstrahlenbiindels, das durch die Offnung im Schirm 
gegangen war, gerichtet war. Alle diese Bewegungen konnten im Vakuum 
ausgefiihrt werden, ohne die Wirkung des Apparates zu stéren. 


Als Objekt der Untersuchung diente Neon, sowohl wegen seiner chemi- 
schen Tragheit als auch wegen des groBen Unterschiedes im Atomgewicht 
seiner Isotopen. Damit das bei der Wirkung des Apparates sich im Empfanger 
ansammelnde Gas nicht aus ihm austrat, wurden die Trichter der Ballons 
von oben mit emem diimnen Glashaéutchen von etwa 0,5 wu Dicke verklebt; 
bei geniigend hohen Entladungspotentialen gehen die Kanalstrahlen des 
Neons durch derartige Glasschichten in betrachtlicher Menge hindurch*. 


Nach den Bedingungen des Versuchs bestand die Aufgabe, als end- 
giltiges Resultat een an beiden Seiten verléteten Ballon mit den Produkten 
der Trennung der Isotopen zu erhalten, der vorher nach Méglichkeit absolut 
von jeglichen Spuren irgendwelcher anderer Gase gereinigt werden muBte. 
Hierfiir erwies es sich als sehr bequem, sich der durch die Kathodenstrahlen 
hervorgerufenen Hrwirmung zu bedienen, indem in den Apparat noch eine 
Elektrode p mit konkaver Oberfliche eingefiihrt wurde, die mit dem 
negativen Pol einer groBen Induktionsspule verbunden war ; der Kriimmungs- 
radius der Elektrode wurde auf Grund einer Berechnung so gewahlt, daB 
der Brennpunkt der Kathodenstrahlen ungefahr auf dem am nachsten 
zur Elektrode befindlichen Ballon zu liegen kam. Die letzteren wurden 
yon oben mit Glashiutchen verklebt, jedoch mit offener unterer Kapillar- 
réhre durch den oberen Schliff der Glaskugel eingefiithrt, wonach der Schliff 
geschlossen wurde. Der ProzeB des Auspumpens des ganzen Systems, 
wobei die Luft langsam durch die Kapillare aus den Ballons hinausging, 
muBbte mit groBer Vorsicht ausgefiihrt werden, um ein ZerreiBen der Glas- 


* K.P. Jakowlew, ZS. f. Phys. 68, 114, 1930. 
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hautchen auf den Ballons zu vermeiden. Das ganze System wurde bis | 
zu den aiuBersten Graden der Verdiinnung evakuiert, die durch die Wirkung | 
von zwei nacheinander eingeschalteten Langmuirschen Pumpen gegeben | 
waren; danach wurde die Induktionsspule in Tatigkeit gesetzt und die 
Plattform mit den Ballons in einer solehen Hohe eingestellt, dab die — 
Kathodenstrahlen auf die Kugeln der Ballons trafen, welche nacheinander i 
der Erwairmung ausgesetzt und von okkludierten Gasen befreit wurden. | 
Danach wurde die Plattform mit den Ballons gehoben, der Brennpunkt — 
der Kathodenstrahlen auf die Enden der unteren Kapillare gerichtet, die | 
bei geniigend starkem Strom in der Induktionskette glihend wurden und — 
sich schlossen. Auf demselben Wege wurden die Kapillaren zwischen der 
Kugel und dem Trichter des Ballons verschlossen, zu welechem Zweck die 
Plattform etwas gesenkt wurde; das geschah am SchluB des Versuchs, | 
wenn sich in allen Ballons eine geniigende Menge Isotopen angesammelt | 
hatten. Somit erhielt man zum SchluB eine Kugel mit zwei im Vakuum 
zugeschmolzenen Kapillaren, in denen sich eine gewisse Menge Gas, das 
im Kanalstrahlenbiindel in das Innere des Empfangers eingetreten war, 
angesammelt hatte. Nachdem das ganze System mit Luft angefiillt worden 
war, wurden die Ballons herausgenommen und durch neue ersetzt, wonach 
der Versuch wiederholt werden konnte. 

Um einen geniigenden Vorrat von Neon im System zu haben und damit 
die Entladungsréhre mit méglichst stabilem Regime arbeitete, wurde an 
sie das Reservoir Q (Fig. 1) angeschlossen, das mit der Entladungsrdhre 
einerseits durch das Kapillarréhrchen | und andererseits durch die 
Langmuirsche Pumpe L, in Verbindung stand; die zweite Langmuirsche 
Pumpe Ly war zwischen dem hinter der Kathode befindlichen Teil und 
der Entladungsréhre eingeschaltet, so daB das Gas, welches auf dem Wege | 
der Diffusion durch die Diaphragmen aus der Entladungsréhre in den hinter 
der Kathode befindlichen Teil durchsickerte, sofort wieder zurtickgetrieben 
wurde; alle Verbindungsréhren, die von der Entladungsréhre und von dem 
hinter der Kathode befindlichen Teil fiihrten, hatten Vorrichtungen zur 
Abkihlung durch fliissige Luft, so daB der Druck der Quecksilberdampfe 
im Apparat auf ein Minimum reduziert war. Somit fand in dem vorher- 
gehend bis auf die auBersten Grade der Verdiinnung ausgepumpten und 
durch Erwérmung und elektrische Entladungen von okkludierten Gasen 
gereinigten Apparat eine Zirkulation einer bestimmten Masse Neon 
statt, das in den Apparat eingefiihrt wurde, wobei drei Stufen der Ver- 
diinnung statthatten. Im Behalter Q befand sich das Neon unter einem 
Druck von 0,2 bis 0,8 mm; in der Entladungsréhre R, fiir welche das 
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Reservoir Q als Vorvakuum diente, wurde die Verdiinnung bis zu dem 
Grade weitergefiihrt, daB es méglich war, an die Hlektroden eine Spannung 
von 45 bis 50kV anzulegen, was durch eine Regulerung der Wirkung 
der Pumpe J, erzielt wurde; der hinter der Kathode befindliche Teil endlich, 
fiir den die Entladungsréhre als Vorvakuum diente, wurde bis auf die 
auBersten Grade der Verdiinnung gebracht. Bei einer solechen Anordnung 
arbeitet die Entladungsréhre mit groBer GleichmaBigkeit*. Die Rodhre 
war auf ee Spannung von 50000 Volt berechnet bei einer Dichte des 
Stromes bis 15mA und wurde durch den Strom eines Roéntgentrans- 
formators mit einem Kenotron gespeist; bei einer Spannung von 
45000 Volt arbeitete die Réhre ganz gleichmafig, ohne Schlage und 
5t6Be, besonders beim KEinfiihren von Spuren von Kohlensaure oder 
Kohlenstoffoxyd in sie**. Der negative Pol der Hochspannungskette 
war ebenso wie die Kathode der Entladungsréhre zur Erde abgeleitet; 
ferner waren alle metallischen Teile sowohl innerhalb als auch auBerhalb 
des Apparates an Hirde angeschlossen mit Ausnahme des positiven Plattchens 
des Kondensators e und der Elektroden p; die letzteren wurden in den 
Fallen zur Erde abgeleitet, wenn sie nicht benutzt wurden. Zum Schutz 
der HEntladung in der Rohre gegen die Wirkung des magnetischen Feldes 
des Hlektromagneten befanden sich zwischen ihm und der Entladungs- 
rOhre dicke Platten aus weichem Eisen, die in der Figur nicht ange- 
geben sind. 

Bei gleichzeitiger Wirkung des elektrischen und magnetischen Feldes 
erscheinen, wie bereits gesagt, auf dem Schirm FE einzelne Flecken, die 
keine runden Umrisse haben, sondern infolge der emen Brennpunkt bildenden 
Wirkung des magnetischen Feldes*** etwas in horizontaler Richtung ge- 
reckt sind. Der Fleck, welcher dem Ne?® im Spektrum erster Ordnung 
entspricht, ist beim KEinfiihren des Neons in die Entladungsréhre deutlich 
za sehen; daher kann Ne? unmittelbar auf die Empfainger durch die 
Offnung im Schirm F gerichtet werden; die Offnung war so groB, daB der 
ganze zentrale Teil des Flecks, der am starksten fluoreszierte, durch sie 
hindurchging und man auf den Randern nur auferst schwache Spuren der 
Fluoreszenz des diffusen Teiles der Strahlen beobachten konnte. Das 
Fleckchen, welches Ne?? entspricht, unmittelbar auf dem Schirm zu beob- 
achten, gelingt nicht; da jedoch der gegenseitige Abstand der Flecken Ne?? 
und Ne?? auf dem Schirm, sowie ihre Entfernung von dem Fleck des Wasser- 


* K.P. Jakowlew, Journ. appl. Phys. 5, 23, 1928 (russisch). 
** TW. Aston, Isotopes. 
*#% WW. Aston, Phil. Mag. 38, 707, 1919. 
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stoffs, der immer klar zu sehen ist, berechnet werden kann, so war es |] 


moglich, auch Ne” auf den Empfangern zu sammeln. 
Bei einem Entladungspotential von 45000 Volt betrug die Geschwin- 


digkeit der Kanalstrahlen etwa 0,60- 108 cm/sec*. Entsprechend diesem |} 
Geschwindigkeitswert lenkte das elektrische Feld bei einer Spannung von | 


etwa 1340 Volt/cm die Strahlen in einem Winkel von etwa 5° ab, bei 
welchem sie durch die obere Offnung im Schirm ¢ hindurchgingen. 
Damit die Strahlen, nachdem sie das magnetische Feld passiert hatten, 
in die Offnung des Schirmes E trafen, war es notwendig, sie in einem Winkel 
von etwa 28,5° abzulenken. 
Aus der Grundformel 
m-v 


cH — (1) 


wo R der Radius der Trajektorie des Strahls im magnetischen Felde ist, 
finden wir, daB bei einer Linge der Bahn im magnetischen Felde von 8 em 
fiir einmalig geladene Strahlen fiir eine Ablenkung in einem Winkel von 
23,5° eine Spannung des magnetischen Feldes bei Wasserstoff von etwa 
1500 Gau8, fiir die Strahlen Ne?° etwa 6600 Gau8 und fiir die Strahlen Ne22 
etwa 7000 Gau8 erforderlich ist; im letzten Falle betragt die Ableitung 
der Strahlen des Ne?° 24,7°. Dementsprechend muB bei der oben angegebenen 
Entfernung zwischen dem magnetischen Felde und der Offnung im Schirm # 
die lineare Entfernung zwischen den Mittelpunkten der Flecken Ne?° und 
Ne im unteren Teil des Schirmes EH etwa gleich 4,5 mm sein. Wenn man 
somit nach entsprechender Wahl der Spannung des magnetischen Feldes 
die Mitte des Fleckchens Ne?° um 4,5 mm unter die Mitte der Offnung 
im Schirm H# bringt, so werden durch diese die Strahlen Ne22 gehen, die 
man somit auf dem Empfainger sammeln kann. Im Verlauf dieses Prozesses 
muf das Fleckchen Ne®® beobachtet werden; bei einer Verinderung seiner 
Lage auf dem Schirm £, die bei nicht ganz stabilem Regime der Entladungs- 
réhre eintreten kann, mu8 es sofort durch eine geringe Verénderung von 
H in die frithere Lage gebracht werden. Ebenso mu8 man beim Sammeln 
von Ne*° darauf achten, daB auf den Randern der Offnung im Schirm E 


sich keine leuchtende Fluoreszenz von dem mittleren Teil des Fleckehens Ne20 _ 


zelge. 

Die Menge der Isotopen des Neons, welche hierbei im Laufe einer be- 
stimmten Zeit in den Ballons gesammelt wird, kann man auf Grund von 
Erwiagungen analog dem iiber diese Frage** in der Literatur vorhandenen 


HK Radial ow leswmeviseets Phys. 68, 114, 1980. 
AE WoW iene Annes Phys. 8, 244, 1902; F. W. Aston, Isotopes. 
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Angaben berechnen, indem man einige LHigentiimlichkeiten des vor- 
hegenden Prozesses beriicksichtigt. Wenn man annimmt, dak der positive 
Teil der Entladung die Halfte des Entladungsstroms ausmacht, so wird 
bei einer Dichte des letzteren gleich 1mA von den positivgeladenen 
Teilchen in jeder Sekunde 1,5 - 106 abs. elst. Hinh. Elektrizitétsmenge tiber- 
tragen. Von dieser Menge gelangt nur ein geringer Teil in den hinter der 
Kathode befindlichen Raum; bei dem oben angegebenen Durchmesser der 
Diaphragmen ist seine Querschnittsflache etwa gleich 0,001 der Flache 
der vorderen Seite der Kathode; da jedoch in der Nahe des zentralen Teiles 
der Kathode eine betrachtliche Verstarkung der Konzentration der Ent- 
ladung stattfindet, so kann man als wahrscheinlich annehmen, daB in 
den hinter der Kathode befindlichen Raum durch die Diaphragmen nur 
0,005 des positiven Teiles der Ladung eindringt, d.h. da8 in den hinter 
der Kathode befindlichen Raum pro Sekunde 7,5-10% abs. elst. Hinh. 
der Elektrizitatsmenge auf jedes Milliampere der Stromdichte gelangen. 
AuBer dem Neon befinden sich in der Entladungsréhre Reste von Gasen 
und Dampfen, ferner kénnen in die Empfanger nur einmalig geladene 
Teilchen Neon gelangen, daher ist es notwendig, die obengenannte GriBe 
bedeutend zu reduzieren und als wahrscheinlich anzunehmen, da8B nur 
10% von dieser Menge, d.h. 7,5- 10% abs. elst. Hinh. auf die einmalig 
geladenen Neonatome kommen, was ungefahr 1,5 - 10! Molekiilen ent- 
spricht; von dieser Menge gehéren 1,35 - 101? Molekiile Ne?° und 0,15 - 103? 
Ne”, Beim Durchgang durch das Glashiutchen des Empfangers wird 
bedeutend mehr als die Halfte dieser Menge absorbiert werden*, auBerdem 
wird ein Teil der Strahlen zerstreut und von den Randern der Offnung 
im Schirm F aufgehalten werden, so da man annehmen kann, daf in 
das Innere des Empfangers 0,3 - 10! Molekiile Ne?® eindringen kénnen, 
oder mit anderen Worten, daBh in jeder Sekunde sich im Empfanger auf 
je 1mA des Entladungsstroms 1,1-10~*% cm? Ne?® bei 760mm Druck 
ansammeln. Wenn man das Gas wahrend 100 sec sammelt und einen 
Entladungsstrom von 5mA verwendet, so sammeln sich im Empfanger 
bis zu 5,5- 107 ® cm? Ne?° an; beim AbschlieBen des oberen Kapillarrohrchens 
des Empfangers wird iiber 1/; dieser im Trichter eingeschlossenen Menge 
unproduktiv verloren und nur etwa 0,0035mm3 bleiben in dem _ ver- 
schlossenen Ballon. Was Ne”? anbetrifft, so wird sich offenbar unter den 
gleichen Bedingungen im Ballon etwa zehnmal weniger ansammeln. 
Somit ist die Menge der Isotopen, welche man in einem Ballon im Ver- 
lauf von 100 sec aufsammeln kann, sehr gering; in Wirklichkeit ist sie 


* K.P. Jakowlew, ZS. f. Phys. 68, 114, 1930. 
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wahrscheinlich etwas gréfer, da man schwerlich annehmen kann, dai das |} 


Glashaéutchen des Empfaingers die ganze Menge des von ihm absorbierten 
Gases in sich festhalten kann; es ist mdglich, daB beim Aufschlagen der 
Kanalstrahlen ein Teil der vorher absorbierten Neonatome frei wird und 
einige derselben in den Empfanger hineingehen. 


Im Apparat befinden sich zehn Empfanger, und der Prozef des \| 


Sammelns kann in jedem derselben fiir Ne?® bis zu 15 Minuten und fiir 
Ne” betrachtlich langer ausgedehnt werden, ohne befiirchten zu miissen, 
innerhalb des Empfangers einen Druck des Gases zu erhalten, der fiir die 
Unversehrtheit des Glashautchens gefihrlich sein kénnte. Infolgedessen 
kann man als Ergebnis nach jedem Versuch bis zu 0,03 mm? Ne?° in jedem 
Ballon und ungefahr ebensoviel Ne?? erhalten, jedoch ist im letzteren Falle 
eine bedeutend langere Zeit erforderlich. 

Offenbar kann man solche Mengen Neon nach den Methoden der 
Spektralanalyse analysieren; eine GeiBlersche Rohre mit einem inneren 
Volumen von 7,5 cm? enthalt bei einem Druck von 0,01 mm Quecksilber 
etwa 0,1 mm* Gas unter Atmospharendruck, mit anderen Worten, wenn 
man den Inhalt von zwei bis drei Ballons verwendet, so erhalt man mit 
jedem der beiden Isotopen des Neons brauchbare GeiBlersche Réhren. 
Ich fithrte einen solchen Versuch aus, indem ich in zwei GeiBlersche Réhren 
durch Quecksilbersiulen Ne? und Ne”? einfiihrte, von denen jedes aus drei 
Ballons entnommen war; die Réhren gaben dann, in die Induktionskette ein- 
geschaltet, das ganze charakteristische Spektrum des Neons und arbeiteten 
lange Zeit, was bis zu einem gewissen Grade alg Bestatigung der oben ange- 
fiihrten Berechnungen dient. Da ich ein Rowlandsches Gitter zu meiner 
Verfiigung hatte, das im Spektrum zweiter Ordnung Messungen mit einer 
Genauigkeit bis zu 0,006 A auszufiihren gestattete, nahm ich einen Ver- 
gleich der Spektra Ne2° und Ne?2 vor. Beide Spektra erwiesen sich als 
absolut identisch ohne irgendwelche Unterschiede in der Lage und Inten- 
sitat der Linien, die vollkommen dem gewohnlichen in der GeiBlerschen 
Réhre erhaltenen Spektrum des Neons entsprachen. Die relativ geringe 
Genauigkeit dieser Messungen gestattet es nicht, endgiiltige Schliisse zu 
miehen, da man auf Grund theoretischer Erwagungen erwarten kann, daB 
der Unterschied in den langen Wellen der Linien im sichtbaren Teil der 
Spektra der Isotopen des Neons nur 0,0005 A als auBerste Grenze erreichen 
kann*. Meine Arbeiten werden in dieser Richtung fortgesetzt. 


* A. Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 289, 1920; 3, 460, 1920; A. Haas, ebenda 4, 
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Kine zweite Méglichkeit der Analyse der geringen Mengen Neon gibt 
die Methode der positiven Strahlen sowohl in Gestalt des Verfahrens der 
Thomsonschen Parabeln als auch in Gestalt des Massenspektrographen von 
Aston. Wenn der Inhalt der Entladungsréhre mit allen Erganzungsteilen 
gleich 4 Liter ist und das System bei einem Druck von im Durchschnitt 
etwa 0,005 mm arbeitet, so betragt die Menge des inihm enthaltenen Gases 
ungefaéhr 25 mm? unter Atmosphaérendruck; wenn man somit in eine solche 
Entladungsrohre 0,3 mm? eines Isotops des Neons, welche als Ergebnis eines 
Experiments in zehn Ballonen erhalten werden, einfiihrt, mit anderen 
Worten, tiber 1% des Gases, so wird eine Analyse des Gases bei 
der auBerordentlichen Empfindhchkeit der Methode der positiven Strahlen 
durchaus méglich, um so mehr, als man den Prozentsatz des Isotops in 
der Entladungsréhre durch Einfiithrung neuer Portionen erhéhen kann. 
Hine solche Untersuchung wurde von mir mit Hilfe des Astonschen Masse- 
spektrographen durchgefiihrt, der speziell zu diesem Zweck konstruiert 
wurde; die erhaltenen Photogramme ergeben zuweilen ein etwas un- 
bestimmtes Resultat, besonders in bezug auf Ne??; das ist vollkommen 
verstandlich, weil man es mit auferordentlich geringen Mengen Gas zu 
tun hat; da jedoch die technischen Schwierigkeiten dieser Arbeit voll- 
kommen tiberwunden sind, so nehme ich an, da’ es mir in der nachsten 
Zeit gelingen wird, endgiiltige Resultate der Analyse der in den Ballons 
erhaltenen Produkte der Trennung der Isotopen des Neons zu verdffentlichen. 


Moskau, Physikalisches Institut der Staatlichen Universitat, Juni 1980. 
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Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit 
an Chlornatriumkristallen. 


Von Boris Hochberg und Anton Walther in Leningrad. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juni 1930.) 


Die elektrische Leitfahigkeit des NaCl wurde im Temperaturintervall von 25 

bis 800° untersucht, ebenso wie die Entstehung einer Polarisation bei tiefen 

Temperaturen und deren HinfluB auf die elektrische Leitfahigkeit. Der Tem- 

peraturverlauf der elektrischen Leitfahigkeit titber 550° C wird durch den Anteil 
des Chlorions an der Elektrizitatsiiberfiihrung erklart. 


1. Zweck der Arbeit. Die Form der Temperaturabhangigkeit fiir die 
elektrische Leitfahigkeit dielektrischer Kristalle liegt der Vorstellung von 
dem Mechanismus des Stromdurchganges zugrunde. Fiir eine Reihe von 
Stoffen kann man die Temperaturabhingigkeit in folgender Form dar- 
stellen: 

B 
o = Ae 7, ea) 
wo o die spezifische elektrische Leitfihigkeit, 7’ die absolute Temperatur, 
A und B Konstanten fir den in Betracht kommenden Stoff sind. 

Die GréBe B steht mit der Dissoziationsarbeit des Ions aus dem 
Kristallgitter in nahem Zusammenhang. 

Zu dieser Gruppe zihlen: NaNO ;, SiO,, Ag-Halogenide, Tl-Halo- 
genide usw. 

Fir einige andere Stoffe (Na-Halogenide, K-Halogenide, Pb J g UW.) 
wachst die elektrische Leitfahigkeit bei héheren Temperaturen schneller, 
als es aus der Abhingigkeit (1) folgen miiBte. 

In semen Arbeiten fiithrt Smekal* eine Zusammenfassung der Ex- 
perimentalangaben an, die durch eine andere allgemeingiiltige Formel dar- 


gestellt werden: 
B mabe 


Set a2 
haa een, (2) 


Diese Formel deutet nun Smekal in der Weise, daB das erste Glied 
den Lockerionen, das zweite den Gitterionen zugeschrieben wird. Wenn 
auch nur wenige Stoffe eine Abweichung von der Formel (1) zeigen, so 
war es wesentlich, diese Falle sicherzustellen. 


* ZS. f. Phys. 56, 579, 1929. 
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Bei der Messung der elektrischen Leitfahigkeit trifft man verschiedene 
experimentelle Schwierigkeiten und Fehlerquellen, die oft die MeBergebnisse 
ganz wesentlich entstellen. 

EKiner von den Hauptumstinden, die die Messungen erschweren, ist 
die Entstehung von Raumladungen (Hochspannungspolarisation). In 
anderen Fallen werden die Resultate durch die Erscheinung der Elektrolyse 
(durch eine elektrolytische Reinigung des 
Kristalls oder durch Ausbildung metallischer 
Dendrite) verunstaltet. 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit 
war, die Form der Temperaturabhangigkeit 
der elektrischen Leitfahigkeit des NaCl klar- 
zustellen, welches ein typischer und am 


meisten untersuchter Vertreter der Gruppe 
von Dielektriken ist, fir die die Abhangig- 
keit (1) nicht erfillt wird. 

2. Messungen vm Temperaturgebret von 
300 bis 800°C. Die NaCl-Kristalle wwrden 
von uns durch Kristallisation aus der 
Schmelze in einer Platinschale aus eimem 
Kahlbaumpraparat (zur Analyse mit 
Garantieschein) hergestellt. Die Platinelek- 
troden wurden durch Kathodenzerstaubung 


2 aE 
71 
3 E 


aufgetragen. 

Der Kristall befand sich in einem be- 
sonderen Apparat (Fig. 1), welcher die Ab- 
wesenheit eines Temperaturgradienten im Kristall garantierte. Hin 


Fig. 1. 


Thermoelement 7 wurde an einer massiven Hlektrode A befestigt, die dem 
Kristall K die Temperatur angab. Alle Ma8nahmen wurden unternommen, 
um die Warmeableitung von dem massiven Metallzylinder, in welchem 
der Kristall sich befand, zu vermindern, damit das Thermoelement die 
wirkliche Temperatur des Kristalls bestimmt. Die Leitungen, welche zu 
den Elektroden fiihrten, waren geniigend ditnn, so daB die Warmeableitung 
auch lings dieser unbedeutend war. 

Der durch den Kristall flieBende Strom wurde mittels eines Saiten- 
elektrometers bestimmt, indem man die Potentialdifferenz an einem mit 
dem Priifling hintereinander geschalteten bekannten Widerstand maB. Je 
nach der Temperatur wurden Widerstinde von 10% Ohm bis 2,5- 10® Ohm 
verwendet. 

26% 
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Tabelle 1. 
103/7'|| 1,22 1,31 1,52 1,59 1,68 1,77 1,84 
g || 2,84- 10-9) 1,07 - 10-8] 1,55 - 10-7 |6,8 - 10-8| 2,4-10-8 /8,7 - 10-9| 3,7 - 10-9 
log o 6,45 6,03 7,19 8,83 8,38 9,94 9,57 
103/T|| 1,40 1,18 1,08, | 0,98 0,96 0,93 1,03 
9 || 4,65 - 10-7) 5,6 -.L0-® | 8,45 - 10-5 |3,55-10-4/6,6 - 10-4 |1,95- 10-3/1,07- 10-4 
log o 7,67 6,75 5,54 4,55 4,82 3,29 4,03 


Das Ergebnis (siehe Tabelle) der Messungen bei der angelegten kon- 
stanten Potentialdifferenz (GréBenordnung von 100 Volt) ist aus Fig. 2 
ersichtlich. 10°/T ist als Abszisse aufgetragen, wo T die absolute Temperatur 
ist, als Ordinate ist log o aufgetragen, wo o die spezifische elektrische ee 
fahigkeit bedeutet (dezimale Logarithmen). 

Die Ubereinstimmung dieser Ergebnisse mit den Messungen, die von 
einem der Verfasser und N.S. Ussataia ausgefiihrt worden waren, ist 
eine sehr gute. 

Ks ist zu bemerken, daB es uns in diesem Temperaturgebiet nicht ge- 
lang, irgendwelche Polarisation zu beobachten, sofern man ein Saiten- 

109.6 elektrometer verwendete. Die an- 
2 geftthrten Resultate werden in Form 
der zweigliedrigen Formel (II) dar- 


=> gestellt : 


Pas ee 
o=A,e T+A,e Tf, 


wo das erste Glied eine wesentliche 


tolle bei tiefen, das zweite dagegen 


bei hohen Temperaturen spielt. Die 
Werte der Koeffizienten ergaben 
sich zu 

B, = 10500 und B, = 30400. 


Diese Werte stimmen mit den 
von Smekal angefiihrten Werten 
nicht iiberein. 

Die erste Fehlerquelle, die bei 
diesen Messungen zu befiirchten 
ware, bestand in der Méglichkeit, 
daB bei hohen Temperaturen die schnelle Zunahme der elektrischen Leit- 
fahigkeit mit einer Ausbildung von Metallbriicken aus Natrium (Dendrite) 
in Zusammenhang steht. Deswegen wurden folgende Kontrollversuche 


103 
40 425 48 W750 207 
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ausgefihrt. Zunadchst wurden an den Kristall bei der Temperatur 660°, 
bei welcher die Abweichungen von der Abhangigkeit (1) sehr bedeutend 
sind, 70 Volt angelegt, und der Strom im Zeitverlauf gemessen (Fig. 3). 
Aus der Fig. 8 ist zu ersehen, da8 die durch die Ausbildung von Dendriten 
hervorgerufene Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit tatsichlich statt- 
findet, ihr Wachsen aber auch bei dieser Temperatur bedeutende Zeit 
erfordert (das Durchwachsen eines Dendrits durch einen 0,5 cm dicken 
Kristall erfordert ungeféhe 45 Minuten). In Anbetcacht der normalen 
Dauer der Messung der elektrischen Leitfihigkeit (etwa 2 bis 8 sec) kann 
man annehmen, da durch die Ausbildung von Dendriten die GréBe der 
elektrischen Leitfihigkeit nicht beeinflu8t wurde. Zur Kontrolle wurde 
eine Messung der elektrischen Leitfahig- 
keit des NaCl mit Schutzelektroden aus 
Glas ausgefiihrt, die die Ausbildung 
von Dendriten beseitigen. Die Ergeb- 


nisse der Messungen waren mit den in 
der Fig. 2 angefiithrten Resultaten iden- 
tisch. Es war somit sichergestellt, daB 
die ‘Temperaturabhangigkeit nicht 
wesentlich durch Dendritenbildung ent- 
stellt sein konnte. Man konnte weiter 
vermuten, daB die Abweichung von der 
Abhangigkeit (1) durch eine  iiberaus 
ng We 0 10 20 JO 40mn 50t 

schnell entstehende Polarisation hervor- Fig. 3. 
gerufen wird, wenn man annimmt, daB 
in diesem Temperaturgebiet die Polarisation zu verschwinden anfangt. 
Aus diesem Grunde wurden Messungen der elektrischen Leitfaihigkeit 
mit einer Hochfrequenzmaschine von 13000 Perioden durchgefiihrt. Die 
Messungen wurden nach derselben Methode ausgetiihrt, indem man den 
Elektrometerfaden mit einer Schneide verband und die zu messende 
Potentialdifferenz zwischen den Faden und die andere Schneide legte. 

Der Satz von Widerstanden war bei derselben Frequenz des Wechsel- 


stroms nachgepriift. 

Bei Wechselstrommessungen wird dem Leitungsstrom ein Kapazitats- 
strom tiberlagert, der von der Temperatur unabhingig und dadurch leicht 
zu korrigieren ist. 

Die Resultate der Messungen im Temperaturgebiet, in welchem die 
Abweichung von der Formel (1) beginnt (400 bis 800° C) erwiesen sich als 
genau dieselben wie bei der Gleichstrommessung. 
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Die Messungen bei noch héheren Frequenzen sind durch den sehr 
groBen Kapazitaitsstrom erschwert. 

Um die Abweichungen von der Formel (1) durch ein Verschwinden 
der Polarisation zu erklayen, miiBte man annehmen, daB die letztere sich 
schheBlich im Zeitraum, der kleiner als 0,0001 sec ist, einstellt. 

Fipps* hat darauf hingewiesen, daB eime Abweichung von der ein- 
gliedrigen Formel als der Anfang der Bewegung des Anions (Cl) inter- 
pretiert werden kann. 


Durch die Versuche von Lukirsky** wurde festgestellt, daB bis 
ungefihr 400°C die elektrische Leitfahigkeit ausschlieBlich durch die Be- 
wegung der Na-Ionen bedingt wird. 

Tubandt*** hat gezeigt, daB von ungefahr 550°C an bis ungefahr 
600° die Chlorionen an der Elektrizitatsiiberfithrung teilnehmen, aber seine 
Versuche reichen bis zu Temperaturen, bei welchen die Abweichungen von 
der Gleichung (1) nicht groB sind; dementsprechend iibersteigen die Uber- 
fihrungszahlen die fiir Chlorionen bei Tubandt nicht einige Prozent. 

Weiter in das Gebiet der hohen Temperaturen einzudringen, gelang 
B.D. Tasulakhoff (die Resultate sind noch nicht verOffentlicht). Es 
zeigte sich, da bei der Temperatur 700° schon ungefihr 55% + 15% des 
Stromes von Chlorionen getragen werden. 

Wenn wir das erste Glied der Formel (2) der Leitung durch Natrium- 
ionen und das zweite der durch die Chlorionen hervorgerufenen Leit- 
fahigkeit zuschreiben, so kann man innerhalb der Fehlerquellen, die in 
diesem Gebiet betrachtlich sind, den von uns erhaltenen Temperaturgang 
befriedigend darstellen. 


3. Messungen unterhalb 300°C. Wie oben erwahnt, konnten wir bei 
der Messung der elektrischen Leitfihigkeit des NaCl im Gebiet der hohen 
Temperaturen keine Polarisationserscheinung feststellen. Dagegen findet 
man bei tieferen Temperaturen deutliche Anzeichen einer Polarisations- 
bildung. Vermutlich werden die merkwiirdigen Angaben von Zalessky **** 
titber den Leitungsstrom in NaCl kurz nach Stromschlu8 durch Raum- 
ladungen zu erkliren sein. Seine Resultate erlauben aber keinen direkten 
Uberblick iiber die Polarisationsbildung und den wahren Temperaturgang 
der Leitfahigkeit. 


* Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 112, 1926. 

** Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 56, 453, 1924. 
*** ZS. f. Elektrochem. 34, 482, 1928. 
vee UNE A. Zalessky, ZS. f. Phys. 52, 695, 1929. 
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Deshalb wurden von uns Messungen der Leitfahigkeit bei tiefen ‘l'empe- 
raturen ausgefiihrt. 

Nach dem Anlegen einer konstanten Potentialdifferenz an den Kristall, 
in welchem die Polarisation entsteht, fallt der durch den Kristall {lieBende 
Strom im Laufe der Zeit ab, bis er einen konstanten Wert erreicht hatte, 
den wit im weiteren Reststrom nennen werden. Die Geschwindigkeit des 
Stromabfalls (die Geschwindigkeit des Hintretens der Polarisation) wachst 
mit der Zunahme der Leitfahigkeit. 

Zuerst wurden die Messungen von uns unter folgenden Bedingungen 
durchgefiihrt. An den Kristall wurde eine konstante Potentialdifferenz 
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Fig. 4. 
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angelegt, und die Messung des Hinsatzstromes (bzw. Reststromes) wurde 
mittels eimes Saitenelektrometers ausgefiihrt. Bei Temperaturen tiber 
100°C gibt die Strommessung einige Sekunden spater nach dem Anlegen 
des Potentials einen Wert, der unverdndert in der Zeit bleibt. Bei tieferen 
Temperaturen, wobei die Strommessung durch Aufladung eines Elektro- 
meters mit einer parallel eingeschalteten Kapazitét ausgeftihrt wurde, 
beobachtet man einen Stromabfall. In der Gegend von 70°C wird der 
Reststrom erst nach einigen Minuten erreicht. Die Resultate der Messungen 
der elektrischen Leitfihigkeit sind in der Fig.4 (Punkte) aufgetragen, 
wobei die Leitfihigkeit durch das Verhaltnis des Reststromes zu der an- 


gelegten Potentialdifferenz bestimmt wurde. 
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Aus den angefiihrten Angaben laBt sich ersehen, daB die so definierte 
Leitfihigkeit sich nicht kontinuierlich an die Leitfahigkeitskurve der hohen 
Temperaturen anschlieBt, sondern bei 270° einen scharfen Knick aufweist. 

Die Gleichung (1) bleibt zwar anwendbar, der Koeffizient B und die 
Neigung der Geraden erleiden einen Sprung. Wir haben vermutet, daB 
die Anderung der Temperaturabhangigkeit in diesem Temperaturgebiet 
durch die Entstehung der Polarisation bedingt wird. Um diese Vermutung 
zu priifen, muBten wir die Strommessung mdglichst unmittelbar nach 
dem Anlegen der Potentialdifferenz ausfiihren. 

Fiir diesen Zweck wurde ein besonderer Drehschalter gebaut, mit 
welchem die kleinen Elektrizitatsmengen die im Laufe von 0,001 sec nach dem 
Anlegen der Potentialdifferenz auftreten, durch Ansammlung noch gemessen 
werden kénnen. Eine schematische Zeichnung des Umschalters und das 
Messungsschema ist in der Fig. 5 dargestellt. Das Wirkungsprinzip des 
Umschalters besteht darin, daB an den Kristall periodisch (Ladungsperiode) 
eine gegebene Potentialdifferenz angelegt wird, auf eine bedeutend langere 
Zeit werden dann die Belegungen des Kristalls kurz geschlossen, um die 
im Laufe der Ladungsperiode gebildete Polarisation zu vernichten. Der 
durch den Kristall im Laufe einer jeden Ladungsperiode (0,0005_ bis 
0,0015 sec nach StromschluB flieBende Strom) ladt das Elektrometer auf. 
Die Periodizitét des Vorganges laBt die Elektrizitat ansammeln. 

Sind die Kapazitat der Zuleitungen und des Kristalls, das Potential 
des Elektrometers und der fiir die Ausfiihrung der Messung erforderliche 
Zeitraum bekannt, so kann man den mittleren Wert des Stromes bestimmen, 
der wahrend 0,0005 bis 0,0015 sec nach dem Anlegen des Potentials flieBt. 

Da es notwendig war, den Hinflu8 des Kapazitatsstromes auszuschlieBen, 
war es nicht mdglich, sich dem Anfangsmoment noch weiter zu naihern, 

Der Umschalter bestand aus zwei auf einer Achse befestigten kommu- 
tierenden kleinen Wellen, wobei die Achse durch einen Asynchronmotor 
von */; PS mit der Geschwindigkeit von 1500 Umar. /Min. gedreht wurde. 
Die eine der Wellen diente als Umschalter im Elektrometerkreise, und zwar 
aut Bernstein montiert, die andere mit Ebonit isolierte Welle leitete das 
hohe Potential zu und schlo8 dann die Belegungen des Kristalls unter- 
elnander. 

Die Hauptschwierigkeit bei der Arbeit mit dem Umschalter bestand 
darin, daB die Biirsten bei den Ti bergangen von einer Platte des Kollektors 
auf die andere emporschwangen, was zuniichst sehr wunderbare Resultate 
gab, man bekam z. B. am Elektrometer eine Ladung entgegengesetzten 
Vorzeichens. Diese Erscheinung wurde durch den Kapazitatsstrom hervor- 
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gerufen, in dem Moment, wo sich das Potential der Kristallbelegung infolge 
der Entfernung der Birsten verminderte. Die in der Fig. 5a angegebene 
veranderte Konstruktion der Biirsten erlaubte diese Fehlerquelle auf ein 
Minimum herabzusetzen und bei rechtzeitigem Auswechseln der Biirsten 
reproduzierbare Resultate zu bekommen. Es wurde auch festgestellt, daB 
keine Ladungen bei der Reibung der Kupferbiirsten gegen die Oberflache 
der Messingplatten des Kollektors entstehen. Bei dieser Gelegenheit 


ZUM 
lachomerer 


SHI durch AB 


Fig. 5b. 


sprechen wir dem Feinmechaniker N. M. Reinow fir die Ausfiihrung und 
Verbesserung der Konstruktion des Umschalters unseren Dank aus. 

Die Resultate der Messungen, die mit dem beschriebenen Umschalter 
ausgefihrt wurden, sind in der Fig. 4 (Kreise) angefiihrt. 

Die yon 140 bis 100°C mit dem Umschalter gemessenen Punkte 
schlieBen sich vollkommen an die Leitfahigkeitskurve der héheren Tempe- 
raturen an (siehe auch Fig. 4). 

Unterhalb 100°C ist es nicht gelungen, die Messung mit dem Um- 
schalter auszufiihren, weil die Methode nicht empfindlich genug war. Der 
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im Gebiet von 100 bis 140° mit dem Umschalter gemessene Strom scheint | | 
Anfangsstrom zu sein, d.h. in der ersten 0,001 sec kann die Polarisations- I 
bildung noch vernachlassigt werden. Bei héheren Temperaturen stellt i; 
sich die Polarisation so schnell ein, daB wir bei der Strommessung nach i) 
0,001 sec schon nicht mehr den Anfangsstrom beobachten, sondern ein | 
Zwischenstadium. | 

Uber 200° C gibt schlieBlich der mit dem Umschalter gemessene Strom | 
dieselben Werte, wie bei der Messung nach langeren Zeitréumen. Dieser }} 
Umstand weist darauf hin, daB die Polarisation sich vollstandig waihrend |) 
eines kiirzeren Zeitraumes als 0,001 sec einstellt. 

Da die Zeit, die fiir das Eintreten der Polarisation erforderlich ist, 
mit der Verminderung der elektrischen Leitfihigkeit zunimmt, kénnte 


man hoffen, den Anfangsstrom bei bedeutend tieferen Temperaturen als ]}} 


100°C ohne Umschalter zu messen. Wir versuchten den Strom bei einer 
Temperatur von 25°C zu bestimmen. Die Messungen wurden in einem 


besonderen Apparat, in einem mit P,O; ausgetrockneten Gehause, mit Be- |] 


nutzung eines zur Beseitigung der Oberflachenleitung dienenden Schutz- 
ringes ausgefiihrt. Wir maf en das Potential, bis zu welchem das Elektro- 
meter sich wahrend 1 sec nach dem Anlegen einer Potentialdifferenz auflud. 
Die im Laufe der nachfolgenden Zeitraume ausgetithrten Messungen wiesen 
einen schnellen Stromabfall auf. Bei der gegebenen Potentialdifferenz 
war der Reststrom so klein, daB es uns nicht gelungen ist, ihn zu bestimmen. 
Der Wert der elektrischen Leitfahigkeit, der aus dem Stromwert im Laufe 
der ersten Sekunde berechnet wurde, ist auch in der Fig. 4 (Kreuze) dar- 
gestellt. Dieser Wert legt sich auf die Fortsetzung der Geraden, die fir 
hohe Temperaturen gilt, mit einer Genauigkeit, die innerhalb der moglichen 
Fehlergrenzen liegt. 

Die Messung der Temperaturabhangigkeit im Gebiet unterhalb 270° C 
wurde bei verschiedenen Potentialdifferenzen durchgefiihrt. Die Versuche 
zeigten, da sowohl die Anfangs- wie auch die Restleitfahigkeit im Tempe- 
raturgebiet von 270°C bis 110°C von der angelegten Spannung bei 
Gradienten von 200 bis 18000 Volt/em unabhangig ist. 


Es folgt aus allen angefiihrten Messungen, daf die Temperatur- 
abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit des NaCl bis 550°C durch 
folgende Formel dargestellt wird: 

B 

o=Ae T, 
wenn man den Einflu8 der Polarisation ausschlieBt; bei héheren Tempe- 
raturen beginnt die Bewegung des zweiten Ions (Cl) deutlich zu werden. 
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Bei unter 270° liegenden Temperaturen bildet sich in NaCl-Kristallen 
eine Polarisation, deren Wert mit der Abnahme der Temperatur zunimmt, 
wahrend die Einsatzgeschwindigkeit abnimmt. 

Wahlt man fiir die Messungen verschiedene Zeitréiume nach dem 
Stromschlu8, so erhalt man vollstindig verschiedene Temperaturabhingig- 
keiten im Gebiet, wo die Zeit des Eintretens der Polarisation mit diesen 
Zeitraumen vergleichbar ist (siehe die Abhandlung von Zalesski). 


Zusammenfassung. Die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit des 
NaCl wurden im Temperaturgebiet von 25°C bis 800°C ausgefiihrt. 


Hs ist nachgewiesen, daB die elektrische Leitfahigkeit von 25 bis 550° C 
B 


durch die Beziehung o = Ae ae dargestellt wird, wobei unterhalb 270° C 
die Polarisation sich auszubilden beginnt, die im Temperaturgebiet von 
270 bis 140° so schnell einsetzt, daB es nicht gelungen ist, den Anfangs- 
strom zu messen, sogar nicht bei Anwendung eines besonders gebauten 
Umschalters, obwohl der Umschalter den Strom 0,001 sec, nachdem die 
Potentialdifferenz angelegt worden war, zu bestimmen erlaubte. Der 
Temperaturverlauf der elektrischen Restleitfahigkeit wird durch dieselbe 
Formel, aber mit anderen Koeffizienten dargestellt. Man bekommt ver- 
schiedene Temperaturgesetze, wenn man irgendein Zwischenstadium des 
Stromes miBt. 

Bei Temperaturen oberhalb 550°C kommt zu der Leitung durch 
Na*-Ionen noch eine Leitung durch Cl--Ionen hinzu, die fiir das Auftreten 
eines zweiten Gliedes in der obigen Temperaturformel verantwortlich ist, 
wie insbesondere durch Versuche von B. D. Tasulachov gezeigt wurde. 


Diese Arbeit wurde im Laboratorium von Herrn Prof. Dr. A. Joffé 
ausgefiihrt ; iam sprechen wir unseren Dank aus. 


Leningrad, Staatliches Physikalisch-Technisches Institut. 
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Die f£-Strahlung und das Energieprinzip. 
Von J. Kudar in Berlin. 


(Hingegangen am 9. Juli 1930.) 


Die Kernelektronen zeigen auffallige Eigenschaften, deren Verstandnis || 
groBe Schwierigkeiten entgegenstehen. Solche Eigenschaften sind : 


I. Das kontinuierliche Spektrum der f6-Strahlen. 
Il. Die scharf definierten 6-Zerfallskonstanten. 


III. Das Verschwinden des Elektronenspins in den Atomkernen; die 
Kernelektronen liefern keinen Beitrag zum Gesamtmoment der Kerne ||| 
(z. B. Stickstoff *). i} 

Die Tatsache I wird bekanntlich als eine tiefgreifende Schwierigkeit 
betrachtet, welche geeignet sein diirfte, die Giiltigkeit des Prinzips der 
Erhaltung der Energie einzuschranken. 

I und I zusammen bedeuten eine besondere Sehwierigkeit **. 

Der vom Verfasser versuchten quantitativen Behandlung des 
B-Zerfalls *** liegt die Voraussetzung zugrunde, da das B-Teilchen mit 
einem Drehimpuls den Kern verlasst, aber die Zentrifugalkraft im Kern- 
inneren aufhért. Diese Vorstellung wird besonders durch die Tatsache III 
untersttitzt, da die Unterdriickung des Bohrschen Magnetons im Kern 
zugleich das Verschwinden der vom Azimutalquant herriithrenden Zentri- 
fugalkraft im Kerninnern bedeutet. 

Die wellenmechanische Berechnung lieferte die Zerfallskonstante 


1 ) 
(rd) S18 eae any: 
9 7m\2n +2 rent Ee 2n+3 
(=) . B, (2m KE, + ) 2 


(a) 


Ce 


in Abhangigkeit von der azimutalen Quantenzahl (n), dem Radius ro, sowie 
einem Energiewert E5. 

In einer zitierten friheren Mitteilung hat Verfasser **** willkiirlich 
die wahrscheinlichste Zerfallsenergie in der Formel (a) verwendet. 


* R. de L. Kronig, Naturw. 16, 335, 1928. 
** L. Meitner, Phys. ZS. 30, 515, 1929. 
*** ZS. f. Phys. 60, 168, 176, 686, 1930. 
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Die folgende Auffassung scheint demgegeniiber gewisse Vorteile zu 
haben. 


Den Widerspruch zwischen I und II kénnen wir durch die Annahme 
beseitigen, daf das B-Teilchen im Atomkern eine scharf definierte Energie 
hat. Dieser scharfe Energiewert soll nun die mittlere Energie des primaren 
B-Spekrums sein. Damit wird das Prinzip der Erhaltung der Energie 
zwar nicht fiir die einzelnen Kernprozesse, doch wenigstens statistisch 
giltig bleiben *. Hs handelt sich hier also um eine Reduktion der Schwierig- 
keiten: aus der obigen Hypothese folgen einerseits die statistische Giiltig- 
keit der Erhaltung der Energie, andererseits die scharfen Zerfallskonstanten. 
Die Annahme selbst, da das Elektron im Kern einen scharfen Energie- 
wert reprasentiert, enthalt wohl keimen inneren Widerspruch. 


Was das quantitative betrifft, so ist die mittlere Zerfallsenergie nur 
bei RaE bekannt **; sie betragt etwa 850000 Volt. Setzen wir *** in 
(a) n = 4 und fir A und E, die Zerfallskontante bzw. die mittlere Zer- 
fallsenergie von Rak ein, so ergibt sich 


ry (RaB) = 1,2.10—-% cm. 


In den zitierten Mitteilungen versuchte ich die Breite des primaren 
B-Spektrums mit dem Radius ry) in Zusammenhang zu bringen ****. Hine 
etwas freie Uberlegung — die an sich beliebig paradox sein mag — hat 
mich damals veranlaBt, zwischen der Energiebreite des B-Spektrums (A E) 


dem aus (a) berechneten Radius ry und der durch universelle Konstanten 
2 


e : 
bestimmten Linge @ = —, (welche in der klassischen Physik als der 
Me 


Elektronenradius betrachtet wird) die folgende Beziehung zu vermuten: 
AEF = ——— = ——meé (b) 


Setzen wir in (b) fiir ry den bei Ra E gefundenen Wert ein, so ergibt sich 
AE = 700000 Volt in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 


* Nach dieser Auffassung sollte also das kontinuierliche 6-Spektrum bei 
dem Zerfall entstehen ohne irgendwelchen Energieausgleich im Hinzelvorgang. 
Diese Erscheinung diirfte vielleicht mit dem Wiederentstehen des im Kern 
unterdriickten Impulsmoments zusammenhangen. 

** C.D. Ellis und W. A. Wooster, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 
109, 1928. — L. Meitner, l.c. 
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Bei anderen Klementen ist die mittlere Zerfallsenergie nicht bekannt. 
Einigermafen koénnen noch RaD und U X, beriicksichtigt werden, da das |} 
f-Spektrum bei diesen nicht sehr breit ist. Nimmt man 


E, (RaD) ~ 20000 Volt 
E, (UX,) ~ 100000 Volt 


an, so ergibt sich ry bei RaD etwas gréBer, bei UX, etwas kleiner als 
e ; 

o = —,*. Damit ist wenigstens der qualitative Inhalt der Beziehung 
me 

(b) wiederum bestatigt. 

Ein weiterer Vergleich mit der Erfahrung ist zurzeit noch ganz 
unmdglich, da bei den anderen f-strahlenden Kernen jegliche Kenntnis 
der mittleren Zerfallsenergie fehlt **. 

Das Ziel dieser Notiz war, einerseits darauf hinzuweisen, daB man 
wenigstens die statistische Giltigkeit der Energieerhaltung fiir den radio- 


aktiven Zerfall vorteilhaft aufrechterhalten kann, andererseits zu betonen, 
e2 

daB die universelle GréBe —, im Problem des 6-Zerfalls eine eigenartige 
mC 


Rolle zu spielen scheint. 


1G 05 Se Aly travel (337). 
** Die auch 1. c. S. 689 benutzten Werte fiir die wahrscheinlichste Zer- 
fallsenergie sind auch véllig unzuverlissig. 
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Veranderung des Widerstandes von Nickeldraht 
beim Spannen mit gleichzeitiger Erwarmung *. 
Von S. Arzibyschew und W. J. U. Juschakow in Irkutsk. 

Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Juni 1930.) 


Der Widerstand eines Nickeldrahtes, der einem Zuge unterworfen ist, nimmt 
zuerst ab, erreicht ein Minimum und fangt dann an zu wachsen. Diese Er- 
scheinung hangt ab von der Temperatur und verschwindet vollig beim Curie- 
punkt. Deshalb halten wir es fiir bewiesen, daB die Widerstandsinderung des 
gespannten Nickeldrahtes mit seinem Ferromagnetimus innigst zusammenhingt. 


In der Phys. Zeitschr. 1928, Nr. 24 erschien eine Arbeit von 8. R. Seth 
und Chetan Aland tiber den HinfluB des Zuges auf den Widerstand eines 
Nickeldrahtes. Merkwiirdigerweise nimmt zuerst sein Widerstand ab, er- 
reicht ein Minimum und fangt dann an zu wachsen. Dabei macht sich 
eme Art Hysteresis bemerkbar, da die Widerstandsinderung beim Spannen 
eime andere ist als beim Entspannen. Bridgman**, der dieselbe Er- 
scheimung beobachtete, hat die Vermutung ausgesprochen, daf sie mit 
dem Ferromagnetismus des Nickels zusammenhangt. Unseres- Wissens 
fand bis jetzt diese Behauptung keine Bestatigung***, deshalb unternahmen 
wir die vorliegende Arbeit, um die Frage zu klaren. 

Die Vorversuche zeigten uns, daf die Widerstandsainderungen sehr 
klein sind, so daB eine sehr empfindliche Anordnung erforderlich ist, die 
noch Anderungen von 0,002°% zu messen gestattet. Hine Wheatstonesche 
Briicke mit passenden Widerstaénden und einem empfindlichen Galvanometer 
verbiirgt die erforderliche Empfindlichkeit. Schwieriger war es, den KinfluB 
des groBen Temperaturkoeffizienten des Nickels zu beseitigen. Im 
Temperaturgebiet von 800 bis 400°C andert sich der Widerstand um 
0,3°%/Grad, so daB es notwendig ist, die Temperatur des Drahtes wahrend 
der Messung auf mindestens 1/199? konstant zu halten, was kaum méglich ist. 

Wir beseitigten diese Schwierigkeit, indem wir zwei Widersténde der 
Briicke aus gleichen Nickeldrahtstiicken anfertigten und sie zusammen in 
einen elektrischen Ofen brachten. 


* Vorgetragen in der Sitzung des Biol.-Geographischen Instituts am 
20. Marz 1930. 
** Handbuch der Physik, herausgegeben von Geiger und Scheel, Bd. XIII, 
S. 35. 
*** Wegen Mangel an Literatur in Irkutsk kénnen wir das nicht mit Sicherheit 


behaupten. 
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Fig. 1 zeigt schematisch die von uns benutzte Versuchsanordnung. 
In einem elektrischen Ofen waren zwei Nickeldrahte, 50 em lang und 0,3 mm 
dick, gespannt, deren Enden mit zwei Eisendrahtstiicken verlétet waren. 
Mit denselben Drahtstiicken waren noch zwei kupferne Leiter verlétet, 
die mit dem Widerstand Q und mit dem Stépselrheostat R verbunden waren. | | 


Die Widerstiinde r und r, der Nickeldrahte betrugen bei Zimmer- | 
temperatur je 0,7 Ohm, die Widerstande @ und R je 100 Ohm. Der Nickel- } 
draht r wurde mittels einer Schraubvorrichtung S gespannt. Die Tempe- 
ratur des Ofens wurde mit einem Thermoelement T gemessen. Sie war |} 
etwas hodher an den Enden des Ofens, so betrug sie bei 340° in der Mitte | 
in den Punkten A und C 3529, 
Die entsprechende Korrektur wurde 
bei der Verwertung der Messungen ' 
berticksichtigt. 

Die relative Widerstands- | 
anderung des Drahtes dr/r wurde 
nach der Galvanometerablenkungs- 

ea methode bestimmt. Wenn man 
die Widerstiande der Briicke so reguliert, daB der Strom im Galvanometer 
gleich Null wird und dann einen Widerstand, z.B. r um Ar, andert, so 
flieBt im Galvanometer ein Strom 


Wee Ri Ar 


L bedeutet hier eine GréBe, die von den Widerstinden der Briicke und 
des Galvanometers abhangt. 


Wenn wir statt r den Widerstand R um A R andern, so wird im Galvyano- 
meter ein Strom 
r-AR 
' L 
fheBen. Dividiert man den einen dieser Ausdriicke durch den anderen, |} 
so bekommt man 


72 eed. Shee : ©) 
wo m und Np» die entsprechenden Galvanometerausschlage bedeuten. Diese 
Methode erlaubte die Messungen genau und rasch auszuftthren, so daB 
ein volle Messung beim Spannen und nachfolgendem Entspannen des 
Drahtes im Mittel nur drei Minuten dauerte. Gewdhnlich machten wir 
bei jeder Temperatur drei solche Messungen. 


Ar Ht WE fo Waa n AR 
ne Re 
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Nachdem die Temperatur des Ofens sich eingestellt hatte, wurde der 
Draht r mittels der Schraubvorrichtung und der Feder P mit einer Kraft 
von 100g gespannt. Das war die Anfangslage bei jeder Messung. Jetzt 
brachten wir den Nullstrich des Okularmikrometers des Mikrokops auf 
die Marke M des Drahtes und regulierten den Widerstand R go, daB das 
Galvanometer keinen Ausschlag zeigte. Dann spannten wir den Draht 
und registrierten die Galvanometerablenkung fiir jede aufeinanderfolgende 
Verlangerung um 0,05 mm. 

Vor dem ersten Versuch wurden die Drahte 2 Stunden lang bei 500 
oder 600° ausgegliiht und nachdem ausgemessen, indem wir die Temperatur 
des Ofens allmahlich herabsetzten. Wiederholte Versuche mit demselben 
Draht gaben dieselben Resultate, nur konnte man eine kleine Verminderung 
der Widerstandsaénderungen und eine bedeutende Abnahme der Elastizitat 
des Drahtes beobachten. Wir arbeiteten mit moglichst kleinen Spannungen, 
um die Elastizitatsgrenze nicht zu tberschreiten, was jedoch nicht immer 
gelang, besondecrs bei hoher Temperatur und wiederholten Versuchen. 
Am SchluB jeder Messung brachten wir die Marke M mit dem Nullstrich 


Tabelle 1. 
t || 210 9230 
A* 10s Galvanometerausschlag in Skalenteilen 
0 0 0 0 — 1 0 +1 ON 055) 50 + 1,5 
i =3) le —5 —7 —3,5 —5d,6 
2 —16 — 20 —17,5 —22 —6 —9 —8,3 —9,4/—6,5 —9 
3 1 — 6,7 8,4 8 93 8 oO 
4 25,8 26,5 DO 28-5 = 6 —6,5|—6,7 —7 —6,2 —6 
a= 26 be 9g 97 7 OR 1S 0 ees) 
8 |—25 —25,2)/— 25,5 —27 
10 = 22 — 22,5 all 

1 | | 13,5 I 26,4 

t 2710 401° 

Athos Galvanometerausschlag in Skalenteilen 
O 0 — 0,5 0) —1 0 1 O 1,6 0 0,5 
ul —0,5 —2 —1 —3 8,7 10 10 10,6 8 9,8 
2 +1,5 0 + 1,2 O 17,8 19 20-1973 INS ANS) 
3 +45 4,5 +4 + 3,7 28 27 2) PRY.) OMe 220/ 
4 + 8,5 8.5 SOM 36,6 38,2 36 
6 + 19,5 + 19 
8 
10 

No 30,1 | 40,3 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 27 
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der Okularskale zur Deckung, aber der Zeiger der Feder P kam nicht immer | 
in die Anfangslage und zeigte dabei eine Verminderung der Zugkraft um |} 
10 bis 380g. | 

Die endgiiltigen Versuche wurden mit zwei Stiicken Nickeldraht aus- | 
gefiihrt, mit einem Gehalt von 99° Nickel*. | 


Wel Ea RS 
+07 pe, 


100 
lar. 10° 


~700+ —700 


Be 


-200\- 


Say 


Fig. 2. 
Zweiter Versuch. Draht Nr. 1. 


20° 


et 


Fig. 3. : 
Erster Versuch. Draht Nr. 2. 


Tabelle 1 enthalt einige Resultate aus der zweiten MeBreihe mit dem 
Draht Nr. 1. 

Die letzte Zeile der Tabelle 1 enthalt die beobachteten Galvanometer- 
ausschlage bei der Veranderung des Widerstandes R (96 Ohm) um 0,1 Ohm. 
Aus den beobachteten Galvanometerausschlagen wurden die relativen 
Widerstandsinderungen mittels der Gleichung (1) berechnet. indem wir 
noch eine kleine Korrektur hinzufiigen, um den Widerstand der Zuleitung CQ 
zu beriicksichtigen. Die fettgedruckten Daten entsprechen den in der 


Fig. 2 gezeichneten hysteresisartigen Kurven, die wir bei jeder Temperatur 
beobachtet haben. 


* Wir sprechen Frau N. M. Waksberg unseren innigsten Dank aus fiir 
die Analyse des Drahtes, die sie fiir uns ausgefiihrt hat. 
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Diese Kurven haben einen viel regelmafigeren Charakter als diejenigen 
der oben zitierten Autoren. 

Die Kurve, die der Spannung entspricht, geht bei nicht zu hohen 
Temperaturen immer etwas hdher als diejenige der Entspannung, aber 
ist dieser ahnlich. Die Vermutung liegt nahe, daB diese Erscheinungen, 
mindestens zum Teil, auf die kleinen bleibenden Deformationen zuriick- 
zufithren sind. Aber da doch nicht bekannt ist, was wir fiir ,,wahre“ 


100 —- 
Ar 


5 
> 10 
6 ei ee 


0 | | ! | 
50 700 750 200 


—700\- 


—200- 


—300 te 


Fig. 4. Erster Versuch. Draht Nr. 2. 


Widerstandsanderungen halten sollen, nehmen wir das arithmetische Mittel 
aus den Werten, die dem Spannen und dem Entspannen entsprechen*. 

Die Ergebnisse der ersten MeBreihe mit dem Draht Nr. 2 sind in der 
Fig. 3 graphisch dargestellt. 

Man sieht, dafi die Widerstandsminima nur bis ungefaéhr 290° beob- 
achtbar sind. Da der Curiepunkt fiir Nickel bei 357° hegt, konnte man 
annehmen, daf die beobachtete Erschemung mit dem Ferromagnetismus 
nichts zu tun hat. Man muf aber bedenken, daf die Verlangerung und 
die gleichzeitige Querkontraktion des Drahtes selbst eine Widerstands- 
vergréBerung hervorrufen muf. Deshalb ware es nodtig, die Verhaltnisse 
zwischen der Spannung und dem spezifischen Widerstand zu bestimmen. 
Es ware nicht schwer, die erforderlichen Uberlegungen zu machen, wenn 


* Die Ergebnisse waren die nimlichen, wenn wir auch die Widerstands- 
iinderungen allein bei der Spannung oder Entspannung berticksichtigt hatten. 
27 * 
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man den Modul von Poisson fi alle Temperaturen kennt, was wir 
jedoch nicht feststellen konnten. 

Aber diese Schwierigkeit laBt sich umgehen, wenn man die Beziehungen 
zwischen der relativen Verdénderung des vollen und des spezifischen Wider- 
standes beriicksichtigt : 

Se eee 

r 0 l 
wo o der Poissonsche Modul ist, eine GrdBe, die sich jedenfalls mit dee 
Temperatur nur langsam andert. Wenn wir somit Kurven zeichnen, die 


fi 


00,5 700 Av 
Ar. 495 
ar 702 aol) 
fo} 
= _ 50 
* Sie ark: 2 Sea 2 
0 | ———— 0 Se | 
300 350 400T 300 350 400 T 
Fig. 5. Zweiter Versuch. Draht Nr. 2. Fig.6. Dritter Versuch. Draht Nr. 1. 


die Widerstandsveranderungen Ar/r mit der Temperatw bei konstanter 
Verlangerung darstellen, so werden sie ihrem Charakter nach fast identisch 
mit denen sein, die die namlichen Veranderungen des spezifischen Wider- 
standes A g/o darstellen. Die Fig. 4, 5 und 6 geben solehe Kurven wieder. 

Die Zahlen 1 bis 8 an den Kurven bedeuten die entsprechenden Ver- 
Jangerungen multipliziert mit 10¢. 

Alle Kurven haben einen ausgeprigten Knick zwischen 343 und 360°. 
Die Temperatur, die dem Inflexionspunkt entspricht, legt schitzungs- 
weise bei 358°, was sehr nahe mit dem Curiepunkt zusammenfallt. In 
der beschriebenen Erscheinung spielt diese Temperatur die Rolle einer 
kritischen Temperatur, bei deren Uberschreitung sich der Charakter der 
Erscheinung wesentlich andert. Die Kurven werden sehwach gegen die 
Abszisse geneigte Gerade, und das bedeutet, daB bei diesen Temperaturen 
die Widerstandsinderungen hauptsachlich der geometrischen Formanderung 
zuzuschreiben sind. 

Somit halten wir fiir bewiesen, daB die Widerstandsverminderung 
des Nickeldrahtes, der einem Zuge unterworfen ist, mit seinem Ferro- 
magnetismus auf das innigste zusammenhanet. 


Irkutsk, Universitat. 
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Zur Theorie der erzwungenen Transversalschwingungen 
homogener Stabe konstanten Querschnitts. 


Von Harry Schmidt in Kéthen. 


(Hingegangen am 4. Juli 1930.) 


Unter Benutzung der zunichst fiir plotzliche Belastungsinderungen abgeleiteten 
Resultate wird die Schwingungsgleichung des homogenen, beiderseits gestiitzten 
Stabes mit konstantem Querschnitt fiir den Fall eines beliebig vorgelegten 
Stérungsgliedes integriert. Die so erhaltene Losung gibt die jeweilige Durch- 
biegung als Superposition einer kontinuierlichen Folge von Impulswirkungen 
wieder; aus ihr lift sich durch einfache Umformung die der momentanen Last- 
verteilung zugeordnete statische Durchbiegung abtrennen, wobei dann die 
ubrigbleibenden Glieder denjenigen Schwingungen entsprechen, die durch 
den Finschaltvorgang und die hinterher erfolgenden stetigen bzw. unstetigen 
Belastungsinderungen angeregt werden. Als Anwendungsbeispiel wird der 
Fall einer zeitlich verinderlichen, mit beliebiger Geschwindigkeit iiber den 
Stab hinwegwandernden Hingellast kurz behandelt, der durch geeignete Spe- 
zialisierungen die Loésung praktisch wichtiger Belastungsfille zu hefern vermag. 


1. Das Problem der erzwungenen Stabschwingungen, das in technischer 
O °D tod 
Hinsicht insbesondere fiir den Briicken-* und Sechiffbau** von hervor- 


f*** durch Entwicklung des 


ragender Bedeutung ist, wurde von A. Krilof 
Stérungseliedes nach den Eigenfunktionen der entsprechenden Randwert- 
aufgabe, von St. Timoschenko**** mit Benutzung der Methode der 
Normalkoordinaten sowie neuerdings von verschiedenen Autoren unter 
Heranziehung der Integralgleichungstheorie + behandelt. In der vorliegenden 
Arbeit wird die Lésung in engem AnschluB an die fiir Saiten und Seile 


durchgefiihrten Rechnungent+ durch Anwendung eines ktirzlich}}} von 


* Vel. z. B. Fr. Bleich, Theorie und Berechnung der eisernen Briicken, 
$5 (Berlin 1924); W. Hort, Die Bautechnik 6, 37, 50, 1928. 
** Vol. z.B. A. Kriloff und ©. H. Miller, Encykl. d. math. Wiss. IV, 3, 
Art. 22, Nr 6 (Leipzig 1907). 
*** A Kriloff, Math. Ann. 61, 211, 1905. 
**** St Timoschenko, ZS. f. Math. u. Phys. 59, 163, 1911. 
+ Vel. z. B. W. Hort, Die Differentialgleichungen des Ingenieurs. 2. Aufl., 
§ 129 (Berlin 1925). 
++ H. Schmidt, ZS. f. Phys. 59, 117, 1929; 60, 269, 702, 1930; 62, 696, 1930. 
+tt H. Schmidt, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 9, 491, 1929. 
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mir hervorgehobenen Integrationsverfahrens ermittelt. Die Grundlage || 
dieses Verfahrens bildet die frither * bewiesene Relation 


& 
iskee SS Slt. 4. Lim fiir t > 0, | 
1 | etz i a 6 4=1 A= 1) ( (1, 1) 
201 ) F(z) 1.> A fir t = 0, H ‘ 
a—too o 
| 0 fir +<0 | 
mit 
1 aa 


=> =p > By”. (e—2,)*(o = 1,2,...), (10) 


F(z) A=1 (2— 2)" 2 —='() 


wobei | 2/F (z) | fiir z—> oo als beschrankt vorauszusetzen ist, und wobei 
sdmtliche (isoliert liegenden) Nullstellen z = z, der analytischen Funktion 
F (2) Realteile kleiner als a > 0 besitzen sollen; speziell gilt somit fir 
F (2) =z die bekannte Beziehung 


a+ i> [se 0) 


| Co igi ie eee, 1,2 
221 Para he tees y= of (1, 2) 
a—tc OtUr 7 =20, 


Die Differentialgleichung der erzwungenen Transversalschwingungen 
schreiben wir mit Beschrankung auf den Fall konstanten Stabquerschnitts 
vom Tragheitsmoment J unter den iiblichen vereinfachenden Voraus- 
setzungen in der Form 


Ow , Ow 1 
OF +6 Ox ed 0 - p (2, t) (1, 3) 
mit 
bes 
C= Sarg 5) eo 31) 


¢ 


wobei @ die Masse pro Langeneinheit, H den Elastizitatsmodul und p (2, t) 
die auf die Langeneinheit bezogene Belastung bedeutet. Die gesuchte 
Durchbiegung w (a, ) werde den beiden Anfangsbedingungen 


[w (#,t)—o = Ee = 0 (1, 82) 


* H. Schmidt, ZS. f. Phys. 39, 474, 1926. 
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unterworfen; tiberdies hat sie vier Randbedingungen zu erfiillen, die fiir 
den praktisch in erster Linie interessierenden beiderseits gestiitzten Stab 
durch 


[w (@, =o = [w (2, t)}e=1 = ah. = ($3 | _ = 9 39 


gegeben sind, unter | die Linge des Stabes verstanden. 


Zur Vorbereitung ermitteln wir diejenige Lésung u (z,t; 2z,¢) von 
Ca ae ent (1, 4) 
x 
die die auf uw umgeschriebenen Randbedingungen (1, 38), mithin die Relationen 
Ou Ou 
[Hatin =Metedhu=|>5| =|sa] =o G40 


befriedigt. Als partikulares Integral ergibt sich hier sofort 


erz+ts 
Uy (x,t; Z,¢) ee Poa) 


Pee 


und da die zugehérige homogene Gleichung 


durch die Funktion 


mit 
| il 
y= + \ 5 
a =e (1, 42) 
1 
eyes | mg 
gelést wird (hierbei ist derjenige Zweig der Quadratwurzel zu wahlen, der 
fiir einen positiv-reellen Radikanden einen positiven Wert annimmt), so 
ist zur Erfillung der Forderungen (1, 33) 


fet? + Aer + Be—*" + Corre + De—#?2} 


et 
u(@,t32,C) = Pao ed’ 
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mit 
A+B+C+D=—1, 
Aen + Be-'n 4 Célv2 + De-'%2 = — ez, 
. 2 
1CZ 
A+ B—C—D)D = —, 
ee 
5 1Cz 
Ae” Be-m— Celie De— 2 = ; . gle 
zu setzen. Hieraus berechnet sich 
f C—102" ee e—t7 B C—1622 ele#—eln 
oar) 90. edn — eH in? CY i) 
GC C seer? el@ — e—ly2 Coe icze el? — le 
i oe Vie pay? er oe on pains 
so daB 
fe 
ets | 
Wi GCS) as en 
( eae) 4) Cae? \ 
€—t62" Ge —— ; ell — a) Ve Cres ae OE 
= — . -@ (2) 4! 
DTG =e DUH Gi — Gin 
e e i 
Lez fetv2 — e—272 (l—2) ¥2___ g— (I— 2) Yo 
ee ee a! I as 
2¢ GU B= VP el¥2 — e—l¥2 a / 


wird. 
2. Als erstes Beispiel werde der Fall einer zur Zeit t = 0 plotzlich 


eisetzenden gleichformigen Belastung eines Stababschnitts von der Lange 6 
behandelt. Dann ist also in (1, 8) 


0 fir t<0, 


ay =|) fir 1 0 | 


mit 
OV tir 0 26 ea 
Pp, (") = | Po fix TOL a+, | (2, 11) 
Oia) ao oo a 


zu wahlen, wofiir wegen (1, 2) 


Pde eae aay e 3) 

Po er2 Ast i ere + tC — (a + 0)z 

a) == =. - ee — 

P (#0) 274 eewall Z a Z az | Co 
a@—iro a—toco a—1t > 


geschrieben werden kann. Auf Grund des linearen Superpositionsprinzips 
ergibt sich demnach die zugehorige, den Randbedingungen (1, 83) geniigende 
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Durchbiegung w (2, t) mit Benutzung der Liésung (1, 5) des Problems (1,4), 
(1, 41) zu 


@+-is 
Do c= > 
: DUO Ge gaa n (6) aC (2, 2) 
i a@a— tr 
mit 
a+dtso ; 
1 r eft — £0) 2 __ p(@—ax9 — 9) 2 
a ees ae a 
v6) 27% | a-(C7+@2) ae) 
a—t=x 
a-+idoco 
Ta) i (ee ee Cone ae 1 e(l— x9) z_ oll— xp — 9) 2 
mene | he a ta ee ae 2-(C+ ex) ee 
a—ticc 
C atice 
J i UC Oe wa er ¥2—e— *Y2) 1 gll—2o) 2 pll—a— dz 
3 (6) = oe en eee aa | P+ cat — :2dz, 
a—tr 
‘ll eft — £) it =O Cin) iy el — 2) Ve = (l— 2) 72 
J, (¢) SS 5 i ae _ i | 
2 { e'¥1 — e— ' 1 e!¥2 — e— !¥2 | 
attic 
1 a — oe Oe 
dz, 
2 mi C+ er 
b=—D20 
ai 1é ee i ee ‘Con (d— £) V1 el — a) oe G- C) == 73) 72) 
5 (¢) oe | _ an a e— '”1 elv2 — e— tv | 
aticsc 
il iene "Cm (xo + O)2 
i Bt ae a ee 
20, (Ro 
a—in 


und dieser Ansatz mu8 wegen (1, 1) zugleich auch die Anfangsbedingungen 
(1, 32) erfiillen. Weitere Anwendung von (1, 1) liefert dann zunachst 


J MG aCe 0, 


ferner 
att. 

1 eff —29—0)z q i el! — 2x9 — 9) 71 ab Ou (l— x9 — 9) 14 
aes 6 2 - 24 2 = ae 
art yi 2ale 6 2) ug 4 (? 

a—t> : 

ell ait (ea 0) V2 a. Can (l— to — a) Y2 
Ae : 
a+to : 

1 a F ed—t — O11 4+ e-U—m—-9N 
: ae *2086 = 5 i . 
Dorn Nec ee" Aicl 
a—ic 


el—xo — 0) ¥2 pike 5 Us — 0) V9 
41c€ 
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sowie 
1 e(@ — to —9) ¥1 4 ep— (4 — 49 — 9) 14 
; 2 2 
atic 4 
il eet — 29 — 0) 2 C C 
227 J 2-C?+e2) 


a—ic 


i 


et — to — 9) yo 4 e— & — x9 — 9%) yo 
4¢? 


0 fir r<a,+0. 


fir 2> a, +d, 


Entsprechende Relationen bestehen fiir 6 = 0, so daB (2, 2) nach einfacher 
Umformung in 


Po (7 (0) + JE (0)-—Jt(0)-J2(0)} tir 0<a<z,, 
0 
w(2,t) = 2 (JS —J} (0) — JE (6) —J$(0) —TH(0)} fiir 2, << a+ 5, ' (2, 21) 
Po (_ J) J3(0)+ J4(8)+ Jt()} fir 2,4 0<2<1 
Q 


tibergeht, falls 


at+ico 
1 ets 
re ape 
a—tco 
a@+too : : 
° ry — a (Pee 
(3). = ol cet) ee 
; 2704 42%. {elt — e— In} ? 
@—too 
a+too ‘ 
1 id - {et Y2__ g@— 22 « {el—29 — 9) yo e— U—79— 9) yo 
EO) ee ota ion = ia 
2m1 408. (elv2— lia} , 
a@—too 
a@+ 40 
x 5 1 it {ef — ean} stele FAs 4 por dy) 
e = —-_: eos. = 
3 (0) ie a j fi ges {el7z — en} 3 
a@—t10o 
@+ico 
J* (3) - 1 ott {e¢—2) v2 e—U—2) 791 5 {eto + 9) 724 e— to + 9) 72) 
7a ce oe 405. (elt2— ela) : 
a—itr 


gesetzt wird. Auch jetzt wieder sind die Vorbedingungen fiir die Anwend- 
barkeit von (1, 1) erfiillt; insbesondere wird 


D 
0 fir t+<0, 


f? 
= Eline eens 
=| = 
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und da in Analogie zu (1,11) unter Beachtung von (1, 42) 


{er 71 — e~ 72} . {et@—20—9) 11 + e—¢— 20—9%) 11} g 1 
408. (elt — e—™| oie 
TL ; 1 
+ iy; BC —m—8'— C2) «5 
Aly 0) ae aes +l a(?— 2’) (1? —82")] 1 
H-sin(*7*)..cos| 7 (a, +0) f 
Beer eie art ries tress i ee 35 -— 5 +e 
vy 70°C pee 
|? 
gilt, so erhalten wir fiir t>0: 
at? iat ' 
BHO) = a7 bag75. 19 (0) — — #)} 
oh ee een) ae x (? — 2) (7 P — 8 2") 
OV (eee N eee eee =e \2i) 
ree gd ome rar iarnaD) 720 le? 


se it sin(77). 0s K (2, +8)| Re ace 


t p 


> 


i Yre 
hingegen 
J; (0) == 0) furet == 0; 
Ferner geht J3 (0) aus Ji (6) durch Vertauschung von i mit — i, desgleichen 
J3 (0) baw. Ji (d) aus Ji (d) baw. JZ (6) durch Vertauschung von « mit 
1— x sowie von 1!— aq mit — a hervor. Demnach liefert (2, 21) als de- 
finitive Lésung unseres Problems die Beziehung 


— (2 (Ww, (@) — Wy (#,t)} fiir t > 0,| 


, a ( i 
TERE pcs 
mat ae pre a 
w, (x,t) = = abe {e s( 5 ) — cos E (@ + 9)]| 
. (a z fe (=) (2, 81) 
und 


D (patient =e, 
) (2) tity tS 2S 2-0} (2, 32) 
)(z) fir oy +d cl, 


Ss, 
> 
Ss 

eo EO RO 
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wobel 
uf (a) = ES 9 at) Qa) — 9a 2,0), | 
i (a) = — 20S oY 9 (at) (12,098) + 2) (ats te | 
see (2.x (21—2)—a? |, | 
w (a) =F) 9.5 21a) — a8} + Der 9 1 ay (ay 6) 


zu setzen ist. Die Funktion w,(a) mift die zu der in (2, 11) verzeichneten 
Lastverteilung p, (x) gehdrende statische Durchbiegung des Stabes, und 
Wo (#, t) stimmt fiir t = 0 mit der Fourierentwicklung der mit der Periode 21 
ungerade periodisch fortgesetzten Funktion w, (x) iiberein. Offensichtlich 
kann die dynamische Durchbiegung (2, 3) den doppelten Betrag der stati- 
schen Durchbiegung nicht tiberschreiten. 


Fir den Fall emer im Zeitpunkt t = 0 bewirkten Entlastung ist mit 
Benutzung von (2, 11) 


[p, (x) fir <0, | 


DOS a 0 fir tS 0 | (2, 4) 
oder 
a@ttoo 
ra) =p Qe 2,41 
p (%, BOP eral (2, 41) 


zu wahlen, womit die vorhergehenden Ausfithrungen unter Beibehaltung 
der dort verwendeten Bezeichnungen sofort 


[2-9 (0 fir t= 0, | 
w(a,t) =) ® (2, 5) 
[oe (at fir t>0 | 
ergeben. ; 

Zur Ubertragung unserer Resultate auf Evnzellasten hat man py = P/6 


za setzen und den Grenziibergang 6» 0 zu vollziehen ; alsdann gehen 
(2,3) bzw. (2,5) in 


P 

[Ea aot (2) — wo (2,9) fur pos Op | 
== py 0 

lo tir <0 
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baw 
If 
| Fut fiir i= 0, | 
i (si) = ie (2, 7) 
Pees fir i=—0 | 
mit 
Sak: . (VE . (VUE vm ot 
We (ass t) a = Ae | sin ( i *). sin a" ): COs (4 ) (2, 81) 
und 
ie 
i. a (2 ote | fiir Or be Xo > 
ior (a) = a2) 
a+ (l— #) | Od ip — ip eS athe ae, = eT 
6 lé? ve : oar 


tiber. 

SchhieBlich berechnet sich die Durchbiegung unter der Wirkung eines 
Einzelimpulses vom Betrage Po, der dem Stab an der Stelle « = ay) im 
Zeitpunkt ¢ = t) mitgeteilt wird, gema® (2,6) und (2,7) zunachst zu 

* 
WT 2st) == Pu lim 
T > 0 Te 


ws (2, t—t,—t) — wy (a, t—t)) 


PUPS t "tae 


woftr sich wegen (2,81) nach Ausfiithrung des Grenziibergangs + > 0 


Bee eye Na VICES | dee 
We (250) =. > sin ( 1 *)-sin( 7) .sin| FE“ ¢—4)]| 9) 


TUES S,, 


ergibt. 

3. Um nunmehr (1, 8) mit (1, 32) und (1, 33) bei beliebig vorgelegtem 
Stérungsglied p (x,t) zu integrieren, fiihren wir unter Anwendung von 
(1, 2) die stiickweise konstante Hufsfunktion 


a+ico a@+itoco 
k m * * ar (b—=6) eG (Gye 
P (nz; Ou) { é al | é wu S | 
Dp ce, (40,0) = wile 5 c= dt 
mates = 3 3 PPE ae — [a 
e—to a—itco 
a+tc ; Bee oO 
Ce z A(& — Yz,)2 
{(* Yx—1 dle |“ a:| (3,1) 
@ ’ a 
a—trx a—ico 


CLC fee ee eee Ye UTS | Ou <S, ein, die bei unbegrenzter Ver- 
feinerung samtlicher Teilintervalle y,_,S 2S y,unds,_, Sats; mit 
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p («,t) identisch wird}. Die zu dem Stérungsglied p,.,, (a, t) gehérende || 
Auslenkung w,,, (2, t) ergibt sich durch Vergleich von (3,1) mit (2, 12) \| 
gemaB (2,3) und (2, 31) sofort zu 


k m os 
Wem (at) = > > p(yi.ot) «> w®, (2,1) 
Celt ==) 
mit 
© (at) = rhs {eos (—* cos (= )| 
Wru (Zt) = — 20° oe : 1 Yes) ] Yz 


“yn ¢ “ae . (VEL 
[eos] z (5,1) | — eos | 2 (—s,)]| -sin(“2"), 


woraus wegen der gleichmaBigen Konvergenz der Reihe 
oO 
(v) 
I Wen (5,2) 
v=1 


durch Ubergang zu unbegrenzter Intervallverfeinerung 


co k ™m 
lim Wem (@t) = Slim S) SS p (7F, 0%) -w®, (2,1) 


v=1 %=1lu=1 


folgt. Unter Voraussetzung gliedweiser Ausfiihrbarkeit der in (1, 3) vor- 
zunehmenden Differentiationen gilt aber fiir die gesuchte Lésung 


w (x,t) = lim wy» (2, t), 


und da Anwendung des ersten Mittelwertsatzes der Differentialrechnung 
die beiden Relationen 


VI VIC VIC . VIC 
cos (7 ys) a cos (*2 ts) = [Ye te—1)-sin( 7) 
l y, l l l 
mit y,—1<,< y, und 


vy) Zee 
GOS E = = (= 54 —2)] =a COS [ar sn] = 


y 26 one 


: EL SAS) 
Re . (Su —- Su <= 1) *sin | p (t ee 0.) 


_ t Vel. hierzu die véllig analogen Ausfiithrungen im 14. Abschnitt meiner 
Mitteilung ZS. f. Phys. 62, 696, 1930. Die Ubertragung dieses Verfahrens auf 
Membranen und Platten wird den Gegenstand besonderer Arbeiten bilden. 
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mit Se OS, hefert, so wird bei integrierbarer Stoérungsfunktion 
l 


Ug SP a oe r 
w (2, t) a es SS Weao) sin(*7")-| sin (Nay 


l 


0 


“(i= 9)] ds, (3, 2) 


» j2 eo 
|p (y-s)-sin |= 
0 


falls nachtraéglich tiber die willkiirlich wahlbaren Zwischenstellen 7% und 


al AOS Wiestp : 
o, die Verfiigung 2 , 
, Ye — ee Cae Oy 
getroffen wird. 


Die Lésung (8,2) stimmt mit derjenigen tiberein, zu der Kriloff 
(I. c. 8. 221) durch Entwicklung von p (a, t) nach den EHigenfunktionen des 
Randwertproblems (1, 3), (1, 33) gelangt ist; durch sie wird, wie sich sofort 
durch Vergleich mit (2,9) ergibt, die Durchbiegung w (z, 1?) als Super- 
position einer kontinuierlichen Folge von Impulswirkungen dargestellt. 
Gilt 
P(Y,8) = Pu (Y 8) 
HES yey oe Sy (em Ly Lites, 1H) (Spt — 0, Spe nt) ee) 
unter p, (y, 8) stetige und stetig differenzierbare Funktionen von s ver- 
standen, so geht (8,2) durch partielle Integration nach s in 


Nol 


we) = [Ma + Me S WO) + Seco} 69) 
Ve [ (U3 
mit 
1 
: Ss DU REAR Gor sin (22 J 
W, (2, t) rx DS a tin ( l is Pp Y, ] ) Yy; 
0 
; eet (ee cos (72). [i 0) -sin (” aE 
22 
See ee DOT, vy 707 ¢ 
Wo (a, t) == = at sin("7*). | eos{ us| (8, 81) 
0 
a EEL) 
(Pu (pe) — Pu +1 (Yu) “sin (78) dy, 
eo 2 ip gee 
(a, 1) SS eas sin ("7") 
l Su 


[sin ("7 ay | ote s)]: =| 2 ds 


0 Su—1 


| 
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tiber. Hiern mibt W, (2, f) die der momentanen Lastverteilung p (2, 1) 
zugeordnete statische Durchbiegung; die Funktion W, (a, t) entspricht ge- 
ma&B (2,6) und (2, 81) der durch das Hinsetzen der Belastung im Zeitpunkt 
¢ = 0 erregten Stabschwingung, wahrend die Funktionen W{ (a, f) baw. 
W (a, t), wie leicht aus (2,7) und (2, 6) zu entnehmen ist, auf diejenigen 
eciindangen zuriickzufithren sind, die durch die plétzlichen Belastungs- 
spriinge baw. durch die kontinuierlichen Folgen zeitlich-stetiger Belastungs- 
anderungen bedingt werden. | 

Reduziert sich die Belastung des Stabes auf eine an der festen Stelle 
% = Z angreifende, zeitlich veraénderliche Einzelkraft P(t), fiir die in 
Analogie zu (8, 21) 


P(s) = P,(s) fir _1<s<s, (wu = 1,2,...,m) (s, = 0, 8, = #) (8,4) 


vorausgesetzt werde, so hefert (8,2) in bekannter Weise 


| ae YUL YUL, 
* Pur Be, 7 eG eee «RE 0 
w* (a, t) = Air ee sin ( 7) sin ( ) 
t 
r . [vnie 
| P()-sin |S 2 “(t=s)| ds, (8, 5) 
0 
wotiir sich auch 
1 {ial 
we) = Wy (2,1) + W3(a, 8) + SW" (2, + SW e0*( (2,0) (3, 6) 
|i Bl u=t1 
mit 
= Oe , VICE, 
W* (a,t) = Pi). ( ( 0 
* (a, t) = aa) asm =) n aa 
SOE 
Wi(2,) =-> vig P(0)-sin(“7*). sin (742). cos( 8 us 
v=1 y \ u 


(8, 61) 


4 ph Pasa) = Pie eg (ay) 

A EEO AT A a a? 6 

-sin (7). sin ( i ) 008 | Z (i - Su) [> 
(es 

=) 


mE OW et Oe 
wee ep — 5 2a (22) at 


oul 
: 


J 
“Su —1 | 
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schreiben laBt. Gilt beispielsweise 
P(t) =P >> cos i), (3, 7) 


so ergibt (8, 5) fiir die zugehérige Durchbiegung w* (a, t) den Ausdruck 


sin(7 -sin (70 
oy ee olen ) 
x 


y 0° ct 


* (a1) - {208 (ot) — 00s ( x ie (3, 71) 


= 


rei y* atc? —wl' 


der fiir @ = 0 mit (2,6) identisch wird. 


4. Besonderes Interesse hat mit Ricksicht auf seine praktische Be- 
deutung der Fall beweglicher Belastungen zu beanspruchen}. Sei P (¢) der 
Betrag einer zeitlich verainderlichen Einzellast, die den Stab zur Zeit t = 0 
an der Stelle = 0 betritt und die sich mit der Geschwindigkeit v = v (t) 
derart fortbewegt, daB das Stabende « = 1 zur Zeit t = ty erreicht wird. 
Bezeichnet dann & = & (f) die jeweilige Laststellung fir 0<[tSoto, so 
ist in (3, 2) 


| OR tir Ot p< E(t), | 
D(a) =~ Pi) dir €@ <4 =< €(@) +0, (4, 1) 
| 0 fir é@)+é6<a<l 


zu waihlen und der Grenziibergang 6 > 0 zu vollziehen, was unter Ver- 
tauschung der Integrationsreihenfolge 


t 


fe) Poe Pes ‘ 
ace saa'sin(*7"). [9 ds fur 0 = t= %, 
w* (a,t) = oe (4, 2) 
1! a Ve . 
Th | sie -sin (77°) | F, (t;s)ds fir tt, 
0 
rit 


2 77 ¢ 


P, (t:8) = P(s)-sin[*-€()]-sin [| : t—s)| (4, 21) 


liefert. Bewegt sich beispielsweise die in (8, 7) verzeichnete Kraft mit 
der konstanten Geschwindigkeit » = v9, so gilt & (t) = vot sowle ty = L/vp, 


+ Uber die direkte Behandlung dieses Falles vgl. meinen Beitrag zu den 
Verhandlungen des III. Internationalen Kongresses fiir technische Mechanik, 
Stockholm 1930. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 28 
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und (4,2) ergibt fir 0OX[t<l/v, die bereits von St. Timoschenko| 
(I. c. S$. 201) angegebene und diskutierte Beziehung |! 


A VICE. 5/9 Teen 
WF (258) =— 8, - S) + Bi) «sin (77) - sin ( 2 ) | 
( VEU Ss a 1/100, | 
oes Ss | sin| (74 o) | <in|( ] o) in ("2") 4 
ye S \y'nte2 = (vale tal)? ua vate? — (valu, —@ I’). l | 
mit | 
1 yotlv, +o ie il yalv,—owP 4, 
say PY ate — (val, -ol)?? " # Are — (alo, or)” 
wahrend fiir t= 1/v, 
» Spee YRL\, . (va cs 
ok oe sO es 
WO (it Rate = (a, + ,) - sin (722 Tae sin(“ ) 
Te, Aye VV, Ls 
ae Pil ~S {o% cos (= +o) --| + f,-cos|( "—w) lh 


| sin ( +o -] 
ey BN ed Bett l PA ree ol ie 
owe P (—S)|+ 2 eesti 
sin (ee o) -] | r 2 ; 
CNN a ee : tee | 
T te —(vnle, oP sin( P } cos | E (: a (4, 4) 


wird. Auf den Fall gleichmaBig beschleunig gt beweglicher Belastungen, 
der praktisch fiir die Untersuchung von Bremsvorgangen wichtig ist, 
wird in anderem Zusammenhang eingegangen werden. 


Leipzig, Theoretisch-Physikalisches Institut, Juli 1930. 


Uber eine Erweiterung der Gleichungen des 
elektromagnetischen Feldes +. 
Von B. Lagunoff in Kiew. 
(Hingegangen am 23. Juni 1930.) 
Auf Grund der Einfithrung des asymmetrischen vollen Tensors N = grad @ fiir 
den Feldtensor anstatt des antisymmetrischen Teiltensors M = rot @ werden die 


Gleichungen des allgemeinen Materiefeldes aufgestellt, die als die vermutlich 
richtige Erweiterung der Gleichungen des elektromagnetischen Feldes erscheinen. 


1. Es seien: 

z' die Komponenten des Ortszahlenquadrupels X des Punktes (X) des 
vierdimensionalen (4 = 1, 2, 8, 4) Riemann-LHinsteinschen Rawm- 
zertfeldes; 

gix die Komponenten des Mensortensors G(X) in diesem Punkte 
des Feldes; 

gy; die Komponenten des Zustandsvektors @(X) in diesem Punkte; 


O Op sai ee 


Mn = Vin —Lie Ge; (vin a LS }) die Komponenten 


|] 
des Gradiententensors N = grad® im Felde des Vektors ®, d.i. des all- 
gememen Materiefeldtensors; 


N;_, = %; die Komponenten des zu dem Tensor N konjugierten 
Tensors N*; 

Nix = M,t+h,, N = M+L und ny, = —m,;,+1,, N* = —M+L, 
wo also mj, = 3 (Mix — Min) = § (Pin — Peds Lin = 9 Mn + M2) 


= §(Virt oe) —L ‘+ Qy die Komponenten des antisymmetrischen 
Rotationstensors M = rot® bzw. des symmetrischen Deformationstensors 
LT = def@® sind, d.i. des elektromagnetischen Feldtensors baw. des eigent- 
lichen Materiefeldtensors ; 

¢ die Komponenten des allgemeinen Materiestromvektors Q(X) im 
Punkte X des Raumzeitfeldes; 

f= oO — PO und'g* = =p 0, 0* = = PO, 
wo p*, o! Komponenten des elektromagnetischen Stromvektors P baw. des 
eigentlichen Materiestromvektors O sind; 

r die Komponenten des Kriimmungstensors R und r = dere die 
skalare Kriimmung im Punkte (X) des Raumzeitfeldes; 

uk = 2 (nkongy, + nh ng) — di nP ras + Gi — FE Pa die 
Komponenten des Hnergietensors U des allgemeinen Matervefeldes ; 


+ Vortrag, gehalten in der zweiten Versammlung der Ukrainischen Physiker- 
assoziation in Kiew, 7. bis 11. Juni 1930. 
28 * 
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u; = H+ 5} —1dime6l,,, U = T+8S—G(ML), wo also 


, : 5 k k a 

ef = -mem,, — ay MEP Ma + pty; — 5 9; P* Ma, $i = 7 bea 

—i 6; 1@8 1, Bet OF Opies, O; 0% Pu die Komponenten der Hinergretensoren rs | 

des elektromagnetischen baw. des eigentlichen Materiefeldes sind. 
2. Wir machen die Ansitze: 


1 en ae 2 lien Q = divN; (1) | 


¢ = —— , P = diy i, 
see | 
. (1) 
peer eie e a, +Tial?, O = divL, 
j= g 0 ab 
und es bestatigen sich die Beziehungen 
g=pt+o, Q=P+0 
und (2) 
gi = —pt+o, OF — iP SO 
mit ee 
; iE 0 (== g nti) Wy a 
gti = 7 ee + TY n®28, Q* = div N*; 
xu; = ry Sie xU = R—+iGr (% = const). (II) 


Wegen der Tatsache, daB die Divergenz des Tensors R— Gr 
gleich Null ist, folgt aus (II): 
ERM i0 rep [928 9 div = 0: 
i g 0 Aye da 
und hieraus erhalten wir, nach Hinsetzen der Werte uj und u“® = g’? Uy 
und nach notwendigen, etwas umstindlichen Umrechnungen 


1 1 0(V¥—gntee) ee 
; I B 
5 Mia = D ab + Ligy n* PY 
' 1 0 (V—- gn?) a 
2 ie (= 0 x8 Pip, nt 
1 a(V—ga") | 1 
at @ 3 .-- ©; ae pre a 
l le, i Pi V— 9 A x IF 9 Mia | a 0, 


+ Die Wellengleichung (I) des allgemeinen Materiefeldes kommt hier in 
gleicher Weise wie die natiirliche Erweiterung der Wellengleichung des elektro- 
magnetischen Feldes vor. 
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WoO 


On Oa} Om 
die Komponenten eines Tensors dritten Grades sind. Ersetzen wir hier 
N und N* durch ihre Ausdriicke in M und LZ, so bekommen wir die 
Gleichung 


Min (Q% — div’ M) + l,, div? L + Plog a + Oj divG = 

und wegen (1) schlieBlich die Gleichung 

m0 4 lle. div @ = 0. (II) 
Insbesondere erhalten wir fir L = 0, M = 0 
Mo (p* — div® M)-+ @; div P = 0 bzw. 1, div? L+ (Flag, ;+ ;divO = 0, 
also wegen (1) 
pidivP = 0, di. divP = 0 baw. 1,,0%+ I*fl,o;-+ 9, divO = 0. 

3. Wahlen wir die Funktion 
L=xK+# 


ee Oh, ENE eth 


hei = 5 


mit 
K = (N)? ais (Q®@) =- 3 F Na pg =f q* Ce = 59°19"? Nap Ny o aa g°? qs Pas 
B= og? (Log l$,—Tlsl sy) 
als die Lagrangesche Funktion des Raumzeitfeldes, d.i. als die Funktion, 
fiir die das auf ein endliches Gebiet X des Raumzeitfeldes ausgedehnte 
Integral 
[L(d2), (L = V—gL, g =|9x%!, (dx) = dada? dada‘) 
(X) 
stationar ist, so bekommen wir die Feldgesetze (I), (II) und, folglich, (III), 
wenn wir fiir beliebige Variationen der g; und g;,+ die Variation des 
Integrals fe (dz) gleich Null setzen. Denn es gilt — unter der Voraus- 


setzung, ‘daB die Variationen der g; und g;;, auBerhalb des endlichen 
Gebietes X verschwinden —: 

d{L (ds) = [6L @a) 

(X) (x) 
und, wie sich ausrechnen laBt, 


Wh == ar {oe (div? N — q2) 6 Qa + (re? — 2 g*8 r— xe (u2? — 28)) 3 gup}> 
1 il 
2 a 0 av 


ko vod 


V—g(gink? + gknt — pi nit) —Ty9 gin 


wo gk — 


+ Nicht der q’, die hier unverandert bleiben sollen, was sich in der Weise 
erzielen 1aBt, daB man die Funktion L der wnabhdngig variverenden GroBen &, 
G,Q als die Lagrangesche Funktion beziighich der & und G, nicht der Q annimmt. 
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die Komponenten eines divergenzartigen Tensors zweiten Grades Z sind, 


welcher, bei der Integration tiber das endliche Gebiet X, aus der Variation |} 


verschwindet. 


4. In den Gleichungen (1), (IT), (II1) kommen die Vektoren ® und @) 
als physikalische GroBen swi generis vor und geben in solcher Weise diesen 
Gleichungen in gewissem Mae den Charakter einer Geheimschrift. Der 
Schliissel zu der Schrift muB, wie man voraussetzen darf, in der Kenntnis 
der metrischen Natur der Vektoren ® und Q liegen. 

Wir nehmen darum erstens den Lorentzschen Ansatz fiir die Strom- 
dichte im Raumazeitfelde an: 

Gg = 0,” .Q= <6 (IV) 
wo o die Skalardichte im Punkte (X) des Raumzeitfeldes und 
dx 


= oA, (dt a V gud d 2?) 


die Komponenten des Geschwindigkeitsvektors V in diesem Punkte sind. 
Wegen der Gleichungen (2) miissen wir, ersichtlich, auch 

o =20 (3) 
setzen, wo @ und gz durch die Gleichungen Pp’ = ov, o' = xv’ definiert 
sind und die auf die Summandenfelder, das elektromagnetische und das 
Materiefeld bezogenen Skalardichten in demselben Punkte (X) des Raum- 
zeitfeldes sind. Definieren wir noch o* durch die Gleichung 


* 


OF ene se (3") 
so sieht man leicht, daB gg”? = o*w ist, Die Gleichungen (3) und (3’) 
dritcken die in der Physik festgestellte Tatsache aus, daB die gleichen 
Mengen der positiven und negativen Elektrizitat an die ungleichen Mengen 
der Materie gebunden sind. Die Dichten o, o* kénnen als die allgemeinen 
Dichten zweierlei Arten der Materie bezeichnet sein; die Dichten 
@ = 4 (¢ =o"), = 1(6 + 6*) “als die Dichton des antisymmetrischen 
Leiles der Materie oder der Elektrizitét baw. des symmetrischen Teiles der 
Materie oder der eigentlichen Materie. 


Bilden wir den Ausdruck fiir die Komponenten 
0 9; 3 d Q 
f:; — T° Nive ——) ove (22 —Fi..93) = o( SY ry. Pp r) 


2 d 
der Lorentz schen Kraftdichte F = ee im Raumzeitfelde und machen 


wir zweitens den Ansatz 


Gi = Mer, GD= AY, (V) 
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wo A;,, die Komponenten eines Tensors zweiten Grades A sind, und setzen 
Min = OAix, li = aA, 
inate” = Gee J — MV = 6, 
indem wir die Tensordichte (7 mit der Massendichte der Materie, die Vektor- 


dichte J mit der Jmpulsdichte identifizieren wollen, so erhalten wir den 
Ausdruck fiir die Komponenten 


d (Mi; 4, 0%) y S do di; fuse do 
oe dt — Lie ee oe dt dt Pia Leas dt 
d i 
der Newtonschen Kraftdichte ¥ = == @) - des Raumzeitfeldes, die 
G 


auf den Punkt (X), mit der Materiedichte o in ihm, angewandt ist. Das 
; do é ‘ E 
Glied oe auf der rechten Seite der letzten Gleichung kann dabei als 
e 
ein von der Materieausstrahlung bedingtes behandelt werden; findet keine 


Ausstrahlung statt, so ist im allgemeinen ~— = 0, also die Kontinwitits- 


dt 
gleichung erfiillt. Ubrigens ist die hier aufgestellte Gleichheit der 


Lorentzschen und der Newtonschen Kraft eine Identitatsgleichung. 
Die Gleichungen (1), (ID, (IID, CV), (V) beschretben véllig den Zustand 
des physikalischen Systems, der durch das Gebiet X des Raumzeitfeldes * 
gegeben ist. Insbesondere enthalten diese Glerchungen in sich auch die genaue 
Mechamik des Systems. — Im Falle 


An = AGn; A — AG, GZ = const) 


des ausgearteten Tensors A gilt: 


OD Av; One AV, 

je = A0, 

I, = 2%, J=e#V, 
dv; ee ape cL 

be (rk U3 0 ) FS Ba 


Anhang. Hs seien 
62a, die Komponenten einer infinitesimalen Verschiebung 6 X des 
Raumzeitfeldes, die den Punkt (X) in den Punkt (X + 6X) tiberfiihrt. 


6X ist ein Vektor; 
A a; die Komponenten einer finiten kontinuierlichen Verschiebung A X 


des Raumzeitfeldes, die den Punkt (X) in den Punkt (X + AX) tiber- 


* Mit der Verteilung der Gréfen o und 4 in ihm. 
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fihrt und aus den infinitesimalen Verschiebungen 6X langs einer den | 
Punkt (X) mit dem Punkt (X+/ X) verbindenden Kurve sich zusammen- |} 
setzt. AX ist kein Vektor; 

6 a; die Komponenten der langs dieser Kurve parallel sich selbst in 
die Lage verschobenen 6 X, in der ihre Anfangspunkte in einem und dem- 


selben Punkte, z. B. im Anfangspunkt (X) der Kurve sich vereinigen; 
(X +. 4X) 
Ata = [62; = | o'2, die Komponenten des der Verschiebung AX |f 
(x) 


(X + 4X) 
eindeutig zugeordneten Verschiebungsvektors A’ X = i; Oe (30% Wegen | 
(x) | 


Nichtintegrierbarkeit der Vektoriibertragung ist dieser Vektor A’X vom 
Integrationsweg, d.i. von der Verschiebungskurve abhangig. 
Wir machen den Ansatz: 


OA‘ a; ; ea 
Aix = Age = es) en eT oe 
d.i. A ist der Verschiebungstensor. Mit diesem Ansatz ist 
OA’ x; Pega es dA’ x; P Ueit ane dA'X 
= (Se Ma's) = ie = Li oe @ = cpr 


also ist der Zustandsvektor ® der Geschwindigkettsvektor der Ver- 
schiebung AX, 


0A’ 2; ae 

ie = o( a ThA m),  M = ograd A’ X, 

Stes adA' x, ime . dA'xX 

i = o( Th aoe) Tee 

dv y 
ti = °(hie =i (Asa, 3 Ht Aiy Dep) Lag 8), 

0A; 2 “2 Gad Ox 
(Ain = jg Pda Thi die), Si =9¢ eS 


Trafe diese hier kurz gestreifte Hypothese zu, so kénnte man sagen: 
die materielle Welt ist eine Verschiebung des vierdimensionalen, extensiv 
zusammenhangenden Mediums, des Raumzeitfeldes oder, nach anderer 
Vorstellung, des Athers. 
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Die optischen Erscheinungen vom Standpunkt der 
extremen Lichtquantentheorie. 


Von Emil Klein in Frankfurt a. M. 
’ Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juli 1930.) 


Es soll gezeigt werden, dafi sich die optischen Erscheinungen, wie Interferenz, 
Brechung, Dispersion und Beugung nach der extremen Lichtquantentheorie 
deuten lassen, wenn man statt der Lichtquanten von der Energie « = v .h 
Lichtquantenziige aus Elementarquanten bestehend von der Frequenz » einfiihrt. 


Im Jahre 1905 fiihrte Einstein* die Quantentheorie auch in die 
Optik ein. Danach sollen die materiellen Molekiile bei der Aussendung 
von Licht keme Energie in Form von kontinuierlichen Wellen emittieren, 
sondern in Form von diskreten Energiequanten verschiedener Energie- 
ladung, die jeweils ein ganzzahliges Vielfaches des Elementarquantums 
betragt. Die Lichtquanten der verschiedenen Farben unterscheiden sich 
nur durch ihre verschiedene Energiestérke, und zwar soll ¢ = h- y sein, 
wobei » zahlenmaBig mit der Frequenzzahl y, die die Lichter nach der 
Wellentheorie besitzen, iibereinstimmt. Doch wird den Lichtquanten, die 
sich geradlinig fortpflanzen, keinerlei Phaseneigenschaft zugeschrieben. Das 
y bedeutet nur, daB diese Lichtquanten in optischen Apparaten dieselben 
Wirkungen hervorrufen, wie Licht der Frequenz » nach der Wellentheorie. 
Zunachst ist also dieses Zusammentreffen durchaus unangemessen und 
ratselhaft**. Den Lichtquanten wird durch ihre geradlinige Bewegung 
ein StoBimpuls erteilt von der GréBe e/c, wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit 
bedeutet. Diese Theorie fiithrt zu einer zufriedenstellenden Erklarung 
aller optischen Erscheinungen, die mechanischen Wirkungen der Licht- 
quanten entsprechen, wie Reflexion, Lumineszenz, lichtelektrischer Effekt 
und Comptoneffekt. Dagegen versagt sie bei den Phénomenen, die bisher 
nur auf Grund wellentheoretischer Betrachtungen gedeutet wurden, wie 
Interferenz, Beugung, Brechung und Dispersion. Es sind vielfach Versuche 
gemacht worden, auch diese Erscheinungen quantentheoretisch zu deuten, 
doch wurden in allen Versuchen den Lichtquanten willkiiriche und er- 
zwungene Higenschaften zugelegt, derart, daB die ganze Sache nicht mehr 
bedeutete als eine Umformung der wellentheoretisch gefundenen Gleichungen 


* A. Binstein, Ann. d. Phys. 17, 32, 1905. 
** A Landé, Die neue Entwicklung der Quantentheorie, Dresden und 
Leipzig 1926, S.2. J. Frenkel, Hinfiihrung in die Wellenmechanik, Berlin 


1929, S. 14. 


432 Emil Klein. 


in eine Form, in der der Begriff der Welle ausgeschaltet ist. die Quanten 
selbst aber wellenmaBige Eigenschaften haben. Selbst die Theorie 
Wentzels*, die nach Memung Herzfelds** die scheinbar einzig 
mégliche ist bei Verzicht auf das Korrespondenzprinzip oder virtueller 
Wellenstrahlungen, ist im Grunde genommen nur eime Ubersetzung des 
Korrespondenzprinzips in eine andere Form. Nach ihm sollen die Licht- 
quanten — ihm zu Gefallen — nie dorthin sich emittieren lassen, wo nach 
der klassischen Theorie Interferenz erwartet werden miBte. Aber ab- 
gesehen davon, daB sie reichlich willkirlich ist, scheint sie mir durch den 
Einwand Landés***, daB sie den experimentellen Tatsachen widersprechen 
mu, erledigt zu sein. So fihrte die Entwicklung dazu, daB den Lieht- 
quanten auch Welleneigenschaiten zugelegt wurden, so in Form der 
.,vittuellen™, d.h. prinzipiell nicht beobachtbaren, sondern ad hoe postu- 
lierten Wellenstrahlung von Bohr-Kramers-Slater****, die mit der 
urspringlichen Quantenstrahlung koharent sein und so zur Interferenz 
fiihren soll. 

Im folgenden sei nun der Versuch gestattet, vermittelst einer Modi- 
fizierung der Einsteinschen Hypothese. doch ohne Verzicht auf die 
extreme, konsequente Nadelstrahlung, die optischen Erscheinungen zu er- 
klaren. Den Lichtquanten soll nur StoBenergie zugeschrieben werden, 
und im tibrigen einige einfache Annahmen iiber die Wechselwirkung zwischen 
Lichtquanten und Materie gemacht werden. 

Die lichtemittierenden Molekiile seien Oszillatoren. die bei jeder 
Oszillation ein Elementarquantum abstoBen und ihm eine Geschwindigkeit 
c = Lichtgeschwindigkeit erteilen. Vollzieht ein Molekiil in der Sekunde 
» Oszillationen, so wird es in der gleiehen Zeit p Elementarquanten ab- 
stoBen, die in gleichen Zwischenraumen als Lichtzug in gleicher Richtung 
geradlinig sich fortbewegen. Licht verschiedener Farbe unterscheidet sich 
durch die Zahl der in der Zeiteinheit emittierten Quanten. Die in der 
Sekunde insgesamt emittierte Energie ist also gleich der von Einstein 
gefundenen: 


Doch tritt bei unserer Annahme die GréBe » nicht willkirlich oder zu- 
fallig auf. Auch der Begriff der Wellenlange aus der klassischen Theorie 


* Gregor Wentzel, ZS. f. Phys. 22, 193, 1924. 
** Handb. d. Phys., Bd. XX, S.563. Berlin 1926. 
ae* Ac Land oe4es 2 Phys. 35, 322, 1925, FuBnote. 
**** N. Bohr, H. A. Kramers und J.C. Slater, ebenda 24, 69. 1994. 
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findet hier wieder seine Bedeutung als Abstand zwischen je zwei hinter- 
einander fliegenden Quanten des gleichen Zuges: 


A= 6] 9, 


Nun zur Wirkung, die die Quanten bei ihrem Auftreffen auf Materie 
austiben. Wir wollen die Fille der reinen Spiegelung und die des voll- 
standigen Durchgangs der Quanten betrachten und tiber den Mechanismus 
der Absorption gar keine Annahmen machen. Auch was im Molekiil selbst 
vorgeht zwischen dem Augenblick der Aufnahme und der Zuriickgabe 
des Quants, soll uns hier nicht interessieren. Wir wollen nur sagen, daB 
durch ein auftreffendes Quant das Molekiil eine Oszillation ausfithrt, durch 
die es selbst ein Quant emittiert. Nun unterscheiden wir zwischen spiegelnden 
Molekiilen, das seien solche, die das Quant nach der Richtung abgeben, 
aus der sie es erhalten haben, und durchsichtigen Molekiilen, das seien 
solche, die das Quant in gleicher Richtung weitergeben. Als einfachsten 
Mechanismus kénnten wir also annehmen, da ein spiegelndes Molekiil 
eine vollsténdige Oszillation, also einen Hin- und Hergang, ausfiihrt und 
dann das Quant in unmeBbar kurzer Zeit abgibt, waihrend ein durch- 
sichtiges Molekitil nur einen Hingang ausfiihrt, darauf das Quant emittiert 
und dann erst — durch irgendwelche, vielleicht elastische Kréfte — in 
seine Ruhelage zuriickkehrt. So kommt es, daf bei der Spiegelung die 
Bewegungsrichtung des Quants umgekehrt wird, wahrend sie bei den 
durchsichtigen Medien erhalten bleibt. 


Diese Theorie ergibt zunaichst die Reflexionsgesetze wie jede korpus- 
kulare Theorie auf sehr einfache Weise. Auch der lichtelektrische Effekt 
ergibt sich, wie tiblich, nur mit dem Unterschied, daB die Geschwindigkeit 
der ausgetretenen Hlektronen nicht von der Energie der emzelnen Licht- 
quanten, sondern von der Gesamtenergie der in der Zeiteinheit auffallenden 
Elementarquanten abhangt; aber auch hier ergibt ein grdBeres v eine 
gréBere Geschwindigkeit der Elektronen. Der Comptoneffekt erfahrt nach 
unserer Theorie sogar eine kleine Verbesserung, indem die austretenden 
Quanten nicht schwacher sind als die eintretenden, die Quanten sich also 
im Molekiil spalten miiBten, sondern die Zahl der wiederemittierten Quanten 
wird geringer: 

Vg <4; 
indem eine gewisse Anzahl absorbiert wird. Er entspricht also der 
Lumineszenz im sichtbaren Gebiet. Hier hat die Stokessche Regel 


Vea V1, 
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die Einstein durch die Energieregel 


&S& 
ersetzte, wieder einen Sinn. 
Im folgenden wollen wir nun die optischen Phanomene, deren Be- 
handlung von der bis jetzt iiblichen abweicht, entwickeln. 
Das Dopplersche Prinzip machte der Lichtquantentheorie seit der 


Schrédingerschen Ableitung*, bei der Bterachtungen iiber die Energie- | 


umsetzung angestellt werden, keine Schwierigkeiten mehr. Wir haben 


es doch aufgenommen, da es nach unserer Theorie eine ganz andere Be- 


handlung erfordert. Wir betrachten als Beispiel den Fall des ruhenden 
Beobachters und der auf ihn zu bewegten Lichtquelle, die die Geschwindig- 
keit @ habe und Licht von der Frequenz v, aussende. Die Zeit zwischen 


der Emission zweier Lichtquanten betragt dann 1/y, sec. In dieser Zeit | 


hat die Lichtquelle den Weg a/v, zuriickgelegt. Also betragt der Abstand 
zwischen je zwei Quanten eines Zuges nicht mehr A, =c/v,, sondern 
Ag = ¢/¥, —a/¥, = (¢—a)/vy. Da Ay = 6/09, 80 ist 


Ya = €- v,/(¢—a) 


die bekannte Dopplersche Regel. Ebenso ergeben sich die tibrigen Falle, 
wie bewegter Beobachter und ruhende Lichtquelle, beide bewegt usw. 


Die Interferenz. Wie Versuche Schrédingers** und von Gerlach 
und Landé*** ergeben, ist die Koharenz nicht aut enge Strahlwinkel be- 
schrankt, wie die urspriingliche Quantentheorie es forderte, daf& genau 
genommen nur ein einzelnes Quant koharent sei, sondern auch Strahl- 
biindel mit groBem Offnungswinkel zeigen sich noch koharent. Wir wollen 
in unserer Theorie prinzipiell alle Lichtquanten gleicher Schwingungszahl 
als kohaérent annehmen. Eine Grenze der Koharenz wird sich nur durch 
die Femheit und Genauigkeit der Versuchsanordnung ergeben. Schicken 
wir jetzt einen Quantenzug von der Frequenz vy, also der », Vellenlange“ 
A =c/y an einen Spiegel und dahinter im Abstand A/2 einen anderen 
Lichtzug, so wird sich folgendes ergeben: Ein Quant des ersten ZLuges 
treffe auf ein Molekiil auf und veranlasse dieses zu einer Oszillation. Im 
Augenblick, als das Molekiil eine halbe Oszillation ausgeftihrt hat, sich 
also gerade zum Herweg anschickt, wird es von einem Quant des zweiten 
Zuges getroffen, die Oszillation beginnt von neuem und das Molekiil kommt 
zu keiner Emission von Lichtquanten, wir sehen Dunkelheit. Bedingung 


* Hrwin Schrédinger, Phys. ZS. 28, 301, 1929. 
** Hrwin Schrédinger, Ann. d. Phys. 61, 69, 1920. 
*** W. Gerlach und A. Landé, ZS. f. Phys. 36, 169, 1926. 
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ist nattirlich, daB die beiden Ziige wirklich dasselbe Molekiil treffen und 
in gleichem Schritt marschieren, d.h. in der klassischen Sprache, daB sie 
koharent sind. Auch die Interféerenzen, die auf der Reflexion eines einzelnen 
Lichtzuges beruhen, also die Farben diimner Blittchen und die stehenden 
Lichtwellen beruhen darauf, daB durch einen Abstand 


7 eT 
ef 56) 


A 


der zurtickkommende Lichtzug regelmaBig die Oszillationen, die die Molekiile 
durch Einwirkung des hingehenden Quantenzuges ausfiihren, vernichten. 
Wir haben in dieser Theorie der Interferenz den Anschlu8 an die klassische 
Theorie msofern wieder gefunden, als die Interferenz kausal aus der Kenntnis 
der Quasiwellenlinge A vorhergesagt werden kann; aber auch insofern, 
als die Interferenz auf einer gegenseitigen Vernichtung, wenn auch nicht 
der Quanten selbst, so doch ihrer Wirkung als Lichteffekt, beruht. Anderer- 
selts stimmen wir insofern mit Wentzel iiberein, da8 das Vorkommen 
von Interferenzen vom Vorhandensein von Materie abhangig ist und im 
Vakuum nicht nur nicht beobachtbar, sondern prinzipiell nicht méglich 
ist*, denn da wir die Quanten als annihernd punktférmig annehmen, 
k6nnen sie nicht aneinanderstoBen und so ihre Bewegung gegenseitig 
aufheben. 

Fiir die Darstellung der Brechung und Beugung schaltet der Begriff 
der Interferenz vollstandig aus. Bei der Brechung gehen wir von folgenden 
Betrachtungen aus: Beobachtbar ist, daB beim Ubergang von Licht- 
quanten aus dem Vakuum in durchsichtige Materie die Strahlen aus ihrer 
Richtung einmal, und zwar unstetig, plotzlich abgebrochen werden, von 
nun an aber im neuen Medium sich wieder geradlinig fortbewegen. Wir 
haben also Grund, anzunehmen, daB die Brechung in der Oberflachen- 
schicht des neuen Mediums vor sich geht, insofern, als die Oberflachen- 
molekiile bei schiefem Auffall der Quanten dieselben nicht, wie wir es 
bei unserer Annahme iiber die durchsichtigen Molekiile verlangt haben, 
in gleicher Richtung reemittieren, aus der sie sie erhalten haben. Da wir 
die Reemission der Quanten von einer Oszillation der Molekiile abhangig 
gemacht haben, bedeutet das also, da die Molekiile in solechem Falle nicht 
in der Richtung des StoBimpulses der auffallenden Quanten oszillieren. 
Yur Erklarung dieser Erscheinung wollen wir die Oberflachenmolekiile 
irgendeiner Substanz betrachten und sie mit den im Innern der Substanz 
gelegenen vergleichen. Wir wissen, daB zwischen den Molekiilen einer 


* Enzyclopidie d. math. Wissenschaften, Bd. V,,, 5. 1116. 
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Substanz Anziechungskrafte wirken; iiber die Art derselben soll an dieser 
Stelle gar keine Annahme gemacht werden, da _ es unnotig erscheint *. 
Bei den im Innern gelegenen Molekiilen werden sich diese Krafte gerade 
das Gleichgewicht halten. Das Oberflachenmolekil erfaihrt aber eine ein- 
seitige Anziehung nach dem Innern zu. In Fig. 1 sei A ein derartiges 
Molekiil und a@ die nach dem Innern der Substanz wirkende Be- 
schleunigung. Auf dieses Molekiil treffe ein Lichtquant mit 
der Energie h/e = ¢ unter dem Winkel « auf. Es sei AB 
der Weg, den das Molekiil bei ungestérter Oszillation durch- 
‘8 laufen wiirde, so erhalten wir durch geometrische Addition 
¢ AC als den zuriickgelegten Weg. Also eine Brechung unter 

dem Winkel 6 zum Einfallslot. Quantitativ ergibt sich sogar 
das Snelliussche Gesetz bis zu einer gewissen Genauigkeit. Wir 


haben 
sma:snB = AB:AC =¢:AC: 
da aber 


AC = Ve4+ a+ %¢-a- cosa, 
so erhalten wir 


SIN A Ve +a oe a cose: 
sin B P : 
Der letzte unter der Wurzel stehende Summand ist klein gegentiber den 


anderen, mithin der Wurzelausdruck annihernd unabhangig von dem 
Einfallswinkel «, also 


sin o% 

sin B 
Tatsachlich hat das Snelliussche Gesetz auch nur angenaherte Giltigkeit 
und ist der Brechungskoeffizient fir verschiedene Hinfallswinkel ver- 
schieden **, 

Aus dieser Lisung der Brechung ergibt sich aber. daB alle Licht- 
quanten, auch die verschiedener Farbe, da sie doch untereinander gleich 
sind, auch gleich stark gebrochen werden. Doch werde ich gleich zeigen, 
daB auch die Dispersion, d. h. die verschieden starke Brechung von Quanten 
verschiedener Frequenz, und zwar die starkere Brechung nach der starkeren 


~ const. 


* Die Frage der Molekularkrafte ist noch nicht tiber die ersten phinomeno- 
logischen Ansitze hinaus. Naheres hiertiber findet man bei Max Born, Der 
Aufbau der Materie, Berlin 1920; Max Born, Probleme der Atomdynamik, 
Berlin 1926, besonders im zweiten Teil, sowie im Artikel von E. Griineisen, 
Handb. d. Phys., Bd. X. 

** Handb. d. Phys., Bd. XX, 8. 208. 
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Frequenz, mittels der gleichen Annahmen befriedigend erklart werden 
kann, denn unsere Ableitung gilt zunachst nur fiir einzeln auftretende 
Quanten. Das Verhaltnis wird aber anders, sobald sie in Ziigen bestimmter 
Frequenz vorkommen. Hs sei fiir eine Materie der Brechungskoeffizient = n, 
und die Zeit, die das Molekiil braucht, um von dem Augenblick des Licht- 
stoBes wieder in seme Ruhelage zu kommen, t = 1/7, sec. Dann werden 
die Quanten von der Frequenz , dieses Molekiil immer in der Ruhelage 
treffen. Habe ich aber Licht von einer gréBeren Frequenz y,, so wird 
das zweite Quant das Molekiil, das zuerst in A war, auf dem Wege dorthin, 
es sel in B, treffen. Dieser Punkt befindet sich aber auch in bezug auf 
die seitlich wirkenden Krafte nicht im Gleichgewicht, sondern es wirkt 
eme Beschleunigung nach der in der Fig. 2 linken Seite, die das Molekiil 


Fig. 3. 


in seine Ruhelage ziehen wiirde. Sie sei gleich b. Beim StoB des zweiten 
Quants addieren sich nun die drei Krafte a, b und € zu einer neuen, so daB 
die Neigung dieser zum Lot f, kleiner ist als 6. Es ergibt sich also 


sin & sin % 
das heibt 
Ny, > Ny,» Wenn % > ¥,, 
das ist die normale Dispersion™*. 

Auch fiir die Beugung kommen wir unter Zugrundelegung derselben 
Annahmen zu einer Théorie, die aber, wie vorweggenommen werden soll, 
nicht befriedigend ist, da auch bei ihr die Beugungskoeffizienten als Material- 
konstanten auftreten werden. Solche sind aber bisher noch nicht beobachtet 
worden, und nach der klassischen Theorie, nach der die Beugung auf Inter- 
ferenz beruht, diirfen sie auch gar nicht beobachtbar sem. Wir betrachten 
den Fall der Beugung am schmalen Spalt, dessen Rinder undurchsichtig 


* Auch hier zeigt sich unsere Lichtquantenhypothese der Hinsteinschen 
Darstellung iiberlegen, da nach ihr bei y, > 71 €, > €, ware, woraus sich bei 
Addition n,;, > my, ergeben wiirde. 
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sind, und finden, dafi entgegen unserer Erwartung auch auberhalb des 
erhellten Spaltes Lichtquanten auf unseren Schirm fallen. Nun sind aber 
dimne Schichten auch undurchsichtiger Medien bis zu eimem gewissen 
Grade durchsichtig. So wird es kommen, daf manche von den die Spalt- 
rander treffenden Quanten durchgelassen werden und aus ihrer Richtung 
abgebrochen werden. Es sei in Fig.3 das Molekiilgitter eines scharfen 
Spaltes dargestellt. Das begrenzende Molekiil A weist eine Uberschub- 
anziehung in Richtung des Pfeils a auf. Trifft nun ein Quant senkrecht 
zum Spalt auf A, so wird es beim Durchgang in Richtung A B abgebrochen. 
Ks ergibt sich also qualitativ die Erscheinung der Beugung. Mit der 
schwacher werdenden Durchlassigkeit in dickeren Schichten erklart sich 
auch das Schwacherwerden der Streifen in wachsender Entfernung vom 
Spalt. 

Wenn man von der Erklarung der Beugungserscheinungen absieht, 
die auch uns nicht befriedigt, haben wir in vorstehendem gezeigt, wie 
man unter Beibehaltung der extremen, quasikorpuskularen Lichtquanten- 
theorie Einsteins auch die auf einen Wellencharakter hindeutenden Licht- 
erscheinungen befriedigend erklaren kann, wenn man statt der Licht- 
quanten verschiedener Hnergiestérke Quantenziige verschiedener Frequenz 
emfiihrt. Es mu8 sich noch zeigen, inwieweit sich diese Hypothese in 
die sonstigen Strahlungserscheinungen wird einfiihren lassen kénnen. 
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Die Atmosphare und der Samazustand. 
Von Richard v. Dallwitz-Wegner in Heidelberg. 
(Eingegangen am 13. Juli 1930.) 


Die barometrische Héhenformel. Unstimmigkeiten in der Temperaturabstufung 
der Atmosphire. Das adiabatische Temperatur-Hohengefille H;. Hine einfache 
barometrische Héhenformel. Das Samagefille. Warmequellen in der Atmosphire. 
H.A.Holms Motoren, die durch den Wirmestrom zur Erde betrieben werden. 


Die Abnahme des Atmospharendrucks nach oben infolge der nach 
oben geringer werdenden Luftlast je Flicheneinheit ergibt sich bekanntlich 
aus den entsprechend diesen Verhaltnissen aufgebauten barometrischen 
Hohentformeln, von denen die vereinfachte Jordansche lautet: 


Di h 


log a (1) 


» 18 400 (1 + 0,008 665° 7-1) 


wenn 1,088 Atm. der Luftdruck an der Erdoberilache, P,-Atm. der 
10 332,6 - 2,302 58 
1,293 
stante (10332,6 kg/m? der Atmosphérendruck an der Erdoberflache je 
Quadratmeter, 2,80258 = Umwandlungszahl der natiirlichen Logarithmen 
in die Briggschen, 1,298 kg/m? das Gewicht emes Kubikmeters trockener 
Luft), 0,008665 = Warmeausdehnungszahl der Luft je Grad Temperatur- 
anderung, t) die Temperatur unten, ¢, die oben in der Héhe hm ist. Die 
Jordansche Formel beriicksichtigt nicht die Abnahme der Schwere nach 


oben, sie gilt aber fiir viele Kilometer Hohe. 


in der Hohe hm, 18400 = die ,,barometrische Kon- 


Erfahrungsgema8 nimmt die Temperatur der Luft nach oben bei 
,normalem‘’ Atmospharenzustand gleichmaébig ab, nach Versuchen +n 
Gay-Lussac mit je 173m Héhenanstieg am 1°. Die Atmosphare ist 
nun in dauernder Bewegung gewohnlich, bestimmte Luftteilchen (die man 
sich in der Folge in einer gewichtslosen Ballonhiille eingeschlossen denken 
kann) schweben bald in dieser, bald in jener Héhe hm, sie erfahren dabei 
Ausdehnungen und Verdichtungen, die adiabatischer Natur sind. Man 
sollte nun erwarten, daB die Luftteilechen infolge ihrer adiabatischen Zu- 
standsanderungen jeweilig die Temperatur ¢, annehmen, die in der Atmo- 
sphére in der Héhe h herrscht, also nach Gay-Lussac die Temperatur 
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t, = tg — (h: 173), daB also diese Temperatur die ist, die aus den adiaba- 


tischen Zustandsinderungen der Luftteilchen sich ergibt. Es sollte also ff 


die Beziehung gelten: 


C= 486-2 4213S) ty ey ) 
ls ix 273 Ss th = Ty, ‘ 
wenn 0,286 = (x —1)/x mit x = 1,40 ist. Es ware dann nach (1): 
1,033 fh 0,286 f | 
0,286 log aoe == log = (3) | 


i, 
18.400 (1 +- 0,008 665 1) 
Setzt man nun in (8) fir 75/7), beispielsweise die Werte ein: 274/278 
und 283/273 und 400/300, und verwendet man die entsprechenden Werte 


fiir to und ¢,, so erhalt man als dazugebérige Héhen hm die Zahlen 102,3 m, _ 


1024 und 10306m. Dividiert man diese Héhenzahlen durch das ent- 
sprechende adiabatische Temperaturgefalle von 1, 10 und 100°, so erhalt 
man als Temperatur-Hohengefille fiir je einen Grad adiabatischer Tempe- 
raturanderung: 


A, = 102,38 bzw. 102,4 bzw. 108,1, rund 103 m. (4) 


Aus (8) laBt sich tbrigens eine einfache Héhenformel angeben. Es ist ja 
nach (3): 


/ 3,5 
pe 1,083 (>") Atm. 


0 
Setzt man nun T, = 288, T, = T,—h/108, so wird 


bh xS8 8 TOTO monte 
Sorta, 1088) eae 


Pie 038 (1 & Heel 
10* 10° 
angenéhert (fiir schnelle Orientierungen). 


h? Atm. 


Das adiabatische Temperaturgefalle ist also ein anderes als das vor- 
kommende. Man kann das adiabatische Temperatur-Héhengefalle auch 
noch auf einfachere Weise finden. Wenn eine Luftmenge von unten nach 
oben in die Héhe H,m gestiegen ist und dadurch je Kilogramm um 
H, kg/m an potentieller Energie gewonnen hat, so hat ihre Temperatur 
um 1° abgenommen, ihre innere Energie also c¢,° 427 kgm/kg. Da von 
auBen, auBerhalb des » systems Atmosphare Arbeit auf die Beférderung 
der Luftmenge nicht aufgewendet wurde und auch andererseits eine ent- 
sprechende andere Luftmenge von der Héhe H ; ™ gleichzeitig nach unten 
befordert wurde, so muB sein: 


H, =¢, 427 kg/m bzw. m. (5) 
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Fir Luft mit ¢, = 0,2409 keal/kg wird aus (5): 
H, = 0,2409 427 = 103 m (5a) 


oder genau so groB wie nach (4). In der grofen Hohe H wird das 
adiabatische Temperaturgefalle (Rm = Erdhalbmesser): 


; (DP Tee ‘R -+- Hy? 
H, = 0,2409 427 ( a = 103 (—) m. (5b) 


Besteht die Atmosphire in groBen Héhen nicht mehr aus Luft, sondern 
etwa aus Wasserstoff, so ist in (5) fiir ¢, der Wasserstoffwert emzusetzen. 
Auch aus (4) ergibt sich dann der neue Wert mit Hilfe von (8). 

Kine adiabatische Temperaturabnahme nach oben nach (4) und (5) 
entspricht dem ,,Samazustand‘‘ der Atmosphare, den ich friher* auf 
andere, gaskinetische Weise abgeleitet habe. [Die nach oben schwin- 
genden Luftmolekeln verlieren infolge ihrer Bewegung entgegengesetzt 
der Wirkung der Schwerkraft an Bewegungsgeschwindigkeit und damit 
an Temperatur; wie eine Kugel, die nach oben abgeschossen wird, beim 
Steigen an Bewegungsgeschwindigkeit verliert; und die nach unten 
schwingenden Molekeln gewinnen deshalb auf ihrem Wege nach unten an 
Bewegungsgeschwindigkeit oder an Temperatur. Woraus ohne weiteres 
Gleichung (5) folgt.] Der Samazustand besteht in allen Stoffschichtungen. 
E. A. Holm in Géteborg hat dariiber umfangreiche Versuche angestellt 
(vgl.: Uber den sogenannten Samazustand; I, Vorherige Arbeiten; II, Ver- 
suche an Gasen; II], Versuche am Dampf der Diacetonoxylose**. 

Im Samazustand ist der Energiegehalt der Luft: Innere Energie 
+ Potentielle Energie, in jeder Hohe derselbe (Sama = derselbe), in welcher 
Hohe der Atmosphare die Luft sich auch jeweilig befinden médge. Es be- 
steht ein gleichmafiges Temperaturgefalle nach oben, dessen Notwendigkeit 
in der gaskinetischen Anschauungsweise ohne weiteres plausibel ist. Dieses 
Temperaturgefalle nach oben kann aber nicht die Erdwarme nach oben 
leiten, denn es ist der Ausdruck eines thermokinetischen Gleichgewichts- 
zustandes. 

In der Atmosphare besteht aber das Samagefalle nicht, sondern ein 
weit flacheres. Die Temperatur nimmt erst mit h = 173m Héhen- 
unterschied um 1° ab. Wiirde dies auch ein Samagefille sein, so miiBte 
die Luft eine ganz andere spezifische Warme besitzen. Nach (3) miBte 
sein: (% —1)/x = 0,17 an Stelle von 0,286, es miibte sein: » = 1,205. 


* ZS. f. Phys. 15, 280, 1923. 
** Ark. f, Mat., Astron. och Fys. (A) 19, Nr. 34; (A) 20, Nr. 1; (A) 21, Nr. 12. 
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Nach (5) ware ¢, = 0,405 und deshalb ¢, = 0,336 keal/kg. Das sind beinahe 
die spezifischen Warmen von Wasserdampf (0,48 baw. 0,37 kcal/kg, x = 1,30), 
der Wassergehalt der Luft ist aber doch im extremsten Falle nur sehr gering. 
Woher hat nun die Atmosphare ihren hohen Warmegehalt? Von der Erd- 
oberflache aus durch direkte senkrechte Warmeleitung kann die Uber- 
temperatur nicht entstehen, denn die Erdoberflachentemperatur ist ja 
thermokinetisch gleichwertig der niederen Samatemperatur in der Hohe. 
Aber durch Winde, die direkt oder indirekt aus warmeren Gegenden kommen, 
kann eine Ubertemperatur in hdheren Breiten entstehen. Und durch 
Strahlung sowohl von der Sonne als von der Erde aus, denn fiir die Strahlung 
sind ja die niederen Samatemperaturen in der Héhe nicht thermisch gleich- 
wertig den hoheren Erdoberflichentemperaturen. Eine Hauptwarmequelle 
in der Atmosphare besteht aber wohl in der Kondensation der von der 
Erdobertlaiche herkommenden Wasserdémpfe, die ja fiir sich ein anderes 
Samagefdlle haben [nach (5) wird fiir Wasserdampf mit Cy = 0,48 das 
Samatemperaturgefille H, = 0,48 - 427 = 205 m] als die Luft, die sich 
also im Samagefalle der Luft in einer zu kalten Umgebung befinden und 
nun kondensieren, wodurch bei der hohen Verdampfungswairme des Wassers 
betrachthche Warmemengen in die Atmosphare gelangen. Uber trockenen 
Gegenden, den Wiisten, besteht bei Windstille aber wahrscheinlich ein 
Temperaturgefalle, das mehr dem Samagefalle gleicht. 

Alle diese Uberwarme der Atmosphiire flie8t nun durch Warmeleitung 
nach der Erdoberflache zuriick! Die Erde halt ihre Wérme mit der Atmo- 
sphiire durch das Mittel des Samazustandes zusammen, nichts davon geht 
durch Warmeleitung nach aufen in den Weltenraum, ausgenommen die 
Warmestrahlung der Erde, die bis in den Weltenraum gelangt. Und dieser 
standige Warmestrom aus der Atmosphare zur Erde flieBt entgegengesetat 
einem Temperaturgefalle, dem Samagefalle, zur Erde. Warme kann also 
doch unter Umstanden auf ein hdheres Temperaturniveau ,,von selbst*‘ 
gehen. Dieses héhere Temperaturniveau ist in diesem Falle allerdings 
ein thermokinetisches Samaniveau. E. A. Holm hat kleine Perpetuum 
mobile zweiter Art gebaut und beschrieben (vgl. den Literaturhinweis 
weiter oben), die durch den Warmestrom entgegen dem Samagefalle be- 
trieben werden. 
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Temperaturbestimmung in Entladungsréhren 
aus Intensitatsmessungen in Bandenspektren. 


Von W. Lochte-Holtgreven in Groningen. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Juli 1930.) 


Es werden quantitative Intensitaétsmessungen der Rotationsstruktur von O,- 
und CH-Banden ausgefiihrt und daraus Temperaturen errechnet. — Bei Ent- 
ladungen in O,H, sind die so bestimmten Temperaturen der Zerfallsprodukte 
ungewohnlich hoch. Dabei sind die Temperaturen der C,- und CH-Banden 
um mehrere 1000° verschieden. In allen Fallen gehorcht die Energieverteilung 
tiber die Rotationsniveaus dem Boltzmannsatz. Es ergibt sich, daB die ge- 
messene ,,Rotationstemperatur’’ von der wahren Gastemperatur (der ,,Trans- 
lationstemperatur’’) verschieden ist. Bei Entladungen in CH, zeigen die C,- 
Banden die gleiche Temperatur wie in C,H,, was auf Bildung und Zerfall von 
Acetylen unter dem Hinflu8B der Entladung schlieBen la8t. Der Temperatur- 
unterschied zwischen C,- und CH-Banden ist hier noch gréfer. 


$1. Hinleitung. Intensitatsmessungen im Bandenspektrum des Stick- 
‘stoffs* ergaben kiirzlich das Resultat, da die Banden der zweiten positiven 
Gruppe (N,-Molekiil) und die negativen Stickstoffbanden (Nj-Molekiil), 
im selben Entladungsrohr gleichzeitig aufgenommen, nach der Hnergie- 
verteilung in ihrer Rotationsstruktur dieselbe Temperatur zeigen. Da 
hierbei auBerdem die Verteilung der Molekiile iiber die verschiedenen 
Rotationszustande genau dem Boltzmannschen Satze entsprach**, kénnte 
man an ein thermisches Gleichgewicht der Molekiile untereinander denken, 
an eine ,,Molekiiltemperatur“ im Gegensatz zur ,,Elektronentemperatur™, 
die bekanntlich wesentlich hoéher ist. 

Die in diesen und &Shnlichen Fallen in Entladungsrohren gemessenen 
Molekiiltemperaturen liegen zwischen 400 und 900°abs. Man kann nun 
fragen: 

1. ob auch hdhere Molekiiltemperaturen im Entladungsrohr aut- 
treten k6nnen, 

2. ob verschiedene Molekiile in demselben Entladungsrohr immer die- 
selbe Temperatur hinsichtlich der Rotationsstruktur ihrer Banden zeigen, 

8. ob die aus der Rotationsstruktur der Banden erschlossene Tempe- 
ratur eine wirkliche Gastemperatur ist, d.h. ob auch die Translation der 
“Molekiile der gefundenen Temperatur entspricht. 


* W.R. v. Wijk, ZS. f. Phys. 59, 315, 1930. 
** 1. S. Ornstein und W.R.v. Wijk, ZS. f. Phys. 49, 320, 1928. (Die 
hier angegebenen Temperaturen sind zu hoch und spater berichtigt.) 
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Bei Entladungen in Acetylen stieBen wir kiirzlich auf Banden*, deren i 

Rotationsstruktur auf eine sehr hohe Temperatur schlieBen lieB. Zweck, 


I) 


der vorliegenden Arbeit ist, diese Banden quantitativ zu untersuchen undi) 


die Verhaéltnisse im Entladungsrohr weiter aufzuklaren. 


§2. Haperimentelles. Als Lichtquelle diente wieder eine kondensiertelf 
Entladung in Acetylen (ungeféhr 8000 Volt Wechselstrom, 180 mA, 2 mm} 
Funken, 16000cm Kapazitét). Um geniigende Dispersion zu erhalten, 
wurden die Aufnahmen in der ersten Ordnung unseres 6,5 m-Konkay- 
gitters gemacht. 

Bekanntlich kommen hauptsachlich zwei Methoden fiir photographische 
Intensitétsmessungen in Betracht: Man macht die Aufnahme in gewdhn-f 
licher Weise und kalibriert die Platten hinterher durch Anbringung vonjf 
Schwirzungsmarken, oder man setzt ein Stufenfilter vor den gleichmaBigf 
beleuchteten Spalt eines stigmatischen Spektrographen, so daB die Autf-f 
nahme selbst in jeder Linie die Schwarzungsmarken enthalt. Die letzte} } 
Methode ist der ersten an Genauigkeit auBerordentlich tiberlegen, da man] 
mehrere Vergleichspunkte fiir jede der zu untersuchenden Linien erhalt.'} 
AuBerdem kénnten durch Intermittenzeffekte der kondensierten Ent-| 
ladung bei der ersten Methode Fehler auftreten, die durch die zweite Methode 
vermieden werden. Daher wurde das Rowlandsche Gitter signe 
gemacht, so da mit einem Stufenfilter vor dem Spalt gearbeitet werden Il 
konnte. Der Stigmatismus wurde nach einer von Prof. Zernike aus- 
gearbeiteten Methode durch eine Zylinderlinse zwischen Spalt und Gitter | 
erzielt. Dabei steht die Zylinderlinse so zwischen Spalt und Gitter, daB lI! 
der Spalt innerhalb ihrer Brennlinie ist. Das virtuelle Bild des Spaltes 
kommt dadurch soweit vor dem wirklichen Spalt zu liegen, daB die Ab-|f 
bildung stigmatisch wird**. Gegeniiber der von Runge und Mannkopff*** | 
verwandten Methode besteht hier der Vorteil, daB Abbildungsfehler des | 
Rowlandschen Gitters zum Teil durch Schragstellung der Zylinderlinse 
korrigiert werden kénnen, ganz abgesehen von dem Vorteil, daB die Optik 
vor dem Spalt, die eine gleichm&Bige Beleuchtung desselben bezweckt, 


* G.H. Dieke und W. Lochte-Holtgreven, ZS. f. Phys. 62, 767, 1930. 
Hier auch Kinzelheiten betreffs Entladungsrohr, Reinigung des Gases, Gitter- 
spektrograph und Besonderheiten der Entladung. 

** Die Aufstellung, die hier zum ersten Male praktisch benutzt wurde, 
gab ein gutes stigmatisches Bild iiber die erste Ordnung von 2 = 6000 bis | 
4 = 2500. Die Spektrallinien bleiben dabei vollkommen scharf. Eine aus- }} 
fiihrliche Abhandlung hieriiber soll demnachst in der Zeitschrift fiir Physik | 
erscheinen, 


*** ©. Runge und R.Mannkopff, ZS. £. Phys. 45, 13, 1927. 
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keine Komplikation durch die Zylinderlinse erfahrt. Die Zylinderlinse 
gibt ein vergréBertes Bild des Spaltes auf der Platte. Bei der hier benutzten 
Linse war die VergréBerung etwa dreimal, so da& ein ungefihr 18 mm 
hohes Spaltstiick die 4cm hohen Platten gerade ausfiillte. 

Das benutzte Stufenfilter war 10 mm hoch und durch Platinkathoden- 
zerstaubung hergestellt*. Die Absorption jeder Stufe wurde in Abhingig- 
keit von der Wellenlange mit einer Thermosaule bestimmt und jedesmal 
die einem mittleren Wert der Wellenlange der einzelnen Bande entsprechende 
Absorption des Filters fiir die Auswertung benutzt. 


Auf die gleichmaBige Beleuchtung des Spaltes wurde die gréBte 
Sorgfalt verwendet. Zunachst wurde ein Diaphragma so vor den Spalt 
gesetzt, da seine Offnung dem durch die Zylmderlinse entworfenen Bilde 
des Gitters entsprach. Alles Licht, welches das Diaphragma unter dem 
richtigen Offnungswinkel passiert, fallt also genau auf die Gitteroberfliche. 
Der durch die Zylinderlinse vergréSerte Offnungswinkel des Gitters wurde 
errechnet und der Spalt mittels zweier Linsen geeigneter Brennweite nach 
der von Dorgelo angegebenen Methode** so gleichmaébig wie méglich be- 
leuchtet. 

Die Belichtungszeiten betrugen bei Entladungen in C,H, ungefahr 
6 Stunden, in anderen Fallen bis zu 12 Stunden. Als Spaltbreite wurde 
0.1mm gewahlt, um die Linien breit und damit ihre Schwarzungs- 
maxima gut ausgepragt zu erhalten. Ilford special rapid Platten wurden 
benutzt und mit Rodinal unter Bromkalizusatz bei 20°C stets 7 Minuten 
entwickelt. Die Platten waren vom Format 6 x 40 cm? und erlaubten 
das gesamte interessierende Gebiet auf einer Platte zu erhalten. Mit dem 
selbstregistrierenden Photometer (nach Moll) wurden die Platten aus- 
gemessen und in der iiblichen Weise Schwirzungen auf Intensitaten um- 
gerechnet. Nach Mdglichkeit wurden die Platten so exponiert, daf das 
geradlinige Stiick der Schwarzungskurve benutzt wurde. 

Die gemessenen Banden erstrecken sich je tiber ein Gebiet von etwa 
60 A. Es wurde deshalb kontrolliert, ob in dem in Betracht kommenden 
Wellenlingenbereich die Empfindlichkeit der Platte variiert und wie groB 
der hierdurch entstehende Fehler wird. Hierzu wurden einige Platten 
mit dem kontinuierlichen Licht einer geeichten Wolframbandlampe bei 
Variation der Spaltbreite belichtet und die Schwarzung der Platten mit 
der bekannten Intensitiit der Lampe verglichen. Die GréBe der Abweichung 


* Geliefert von der Firma Carl Zeiss, Astrophysikalische Abteilung. 
** H.B.Dorgelo, Phys. ZS. 26, 756, 19265. 
30* 
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ergab sich in allen in Betracht kommenden Gebieten als unter dem MeB- 
fehler legend. 

Gemessen wurden C,-Banden des Singulettsystems und die CH- Beate 
bei 8900 A. Die Swaubanden (C,-Banden des Triplettsystems), die gleich- 
zeitig intensiv auftreten, sind augenscheinlich vom Aussehen der Swan- 
banden, wie man sie im Lichtbogen erhalt*, nicht wesentlich verschieden. 
Wegen der komplizierenden Elektronenfeinstruktur wurde von einer quanti- 
tativen Intensitatsmessung der Swanbanden zunachst abgesehen. 

§ 8. Entladung in Acetylen. Resultate. Die meisten Messungen wurden 
an der Kohlenstoffbande 8852 A ausgefiihrt. Dies ist die 0 > 0-Bande 
des 17 > 1J7-Ubergangs** und am intensivsten, auch wird sie am 
wenigsten durch andere Banden iiberdeckt. 

Fiir einen J > U7T-Ubergang ist die theoretische Intensitat *** (Uber- 
gangswahrscheinlichkeit % statistisches Gewicht): 


Zweig Ubergang Intensitiit 

J (J+ 2) 

PAS Fess 

Q J—> J TO) 
a | pega | C=DwLS 


h2 
Diese Intensitaét mu8 noch mit dem Boltzmannfaktor e 8722 & F 


multipliziert werden, um die wahre Linienintensitat zu erhalten. Hier ist 
J die Rotationsquantenzahl und I das Trigheitsmoment. Im Falle einer 


Boltzmannenergieverteilung miissen wir also, wenn wir z.B. fiir den 


J - Intensitat wa 
(J —1)(J +1) gegen J (J + 1) auftragen, eine gerade Linie 


at) 


R-Zweig log 


erhalten. Fig. 1 zeigt, daB dies in der Tat der Fall ist. 


Die Neigung der Kurve ergibt die Temperatur. Mit B’ = h/8 a? I 
= 1,77 cm? ergibt sich T = 4700 + 200° abs. Messungen an der 
Bande 4102 (0+ 1-Bande des UJ—+> 1f7-Ubergangs) ergaben ebenfalls 


* Besonderheiten hieriiber siehe bei R. ©. Johnson, Phil. Trans. London 
226, 175, 1927. 

** Hine ausfiithrliche Analyse dieser Banden wurde gleichzeitig von 
H.Kopfermann und H. Schweitzer, ZS. f. Phys. 61, 87, 1930 und 
G.H. Dieke und dem Verfasser (1. c.) gegeben. Leider war es mir damals 
aus auBeren Griinden unméglich, bei der Korrektur auf die erstgenannte Arbeit 
hinzuweisen. 


*** M.Ho6nl und F. London, ZS. f. Phys. 33, 803, 1925. 
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Boltzmannverteilung und innerhalb der Fehlergrenzen dieselbe Tempe- 
ratur*. 

Das Intensitétsmaximum fir eine Temperatur von 4700° liegt bei 
J = 30, was mit den MeBresultaten iibereinstimmt. 

In der gleichen Entladung und auf den gleichen Platten wurde die 
CH-Bande bei 8900 A gemessen. Sie entspricht einem?’ > 2/7-Ubergang. 
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Fig. 2. 


Die Dublettaufspaltung nimmt mit wachsendem J ab. Da mit weitem 
Spalt gearbeitet wurde, konnte fiir hohe Rotationsquantenzahlen die Auf- 
spaltung vernachlassigt und die Intensitatsformeln fiir emen! XY —» 1/7-Uber- 
gang angewandt werden. Hs wurde hier nur der isoliert liegende P-Zweig 
von J = 10 an gemessen. Fur kleinere J-Werte macht sich auch der dort 
iiberlagernde @-Zweig stérend bemerkbar. Da so nur wenige Bandenlinien 
zur Messung herangezogen werden konnten, sind die Resultate wesentlich 
ungenauer. Wieder ergibt sich eine Boltzmannverteilung (Fig. 2). 


* Bei den untersuchten Banden zeigen sich in der Temperatur der P- 
und R-Zweige gewisse Unterschiede, die fiir die vorliegenden Betrachtungen 
jedoch von untergeordneter Bedeutung sind. Ich hoffe in kurzer Zeit mit Auf- 
nahmen:in héherer Ordnung hierauf zuriickzukommen. 
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Die aus der Neigung der Geraden errechnete Temperatur ergibt mit 
BY = 12,5em—~! T = 2000 + 800° abs. Das Intensititsmaximum liegt 
dann bei J = 7, was auch der Fall zu sein scheint *. 

§4. Diskussion. Die genannten Resultate bestatigen also zunachst 
auch in diesem Falle die schon bekannte Tatsache, daB die Verteilung der 
Molekiile tiber die verschiedenen Rotationszustande dem Maxwell- 
Boltzmannschen Satze entspricht. Ferner sei besonders auf folgende 
Punkte hingewiesen: 

1. Auch in Entladungsréhren, die unter den gewohnlichen Bedingungen 
als Typus fiir Anregung bei niedriger Temperatur (im Gegensatz zur An- 
regung bei hoher Temperatur im Lichtbogen) gelten, konnen auBerordentlich 
hohe Temperaturen — im vorliegenden Falle fast 5000° — auftreten**. 

2. Die C,- und CH-Banden, die mit ein und demselben Entladungs- 
rohr gleichzeitig aufgenommen wurden, zeigen einen Temperaturunterschied 
von mehreren 1000°. 

Da es von vornherein nicht ausgeschlossen war, da& die CH-Banden 
hauptsachlich an den éuBeren Enden der Entladungsbahn emittiert wurden 
und daB dort die Temperatur niedriger war, wurde ein Rohr mit sechs 
seithchen Fenstern benutzt und so das Licht der Entladung in verschiedenem 
Abstand von der Hintrittsstelle des Acetylengases untersucht. Es ergab 
sich indes, daB die 0H-Bande dort am intensivsten auftritt, wo auch die 
C.-Banden stark emittiert werden. Ware nun eine wahre Temperatur, 
d.h. gleichma&Bige Verteilung der Energie tiber alle Freiheitsgrade von 
4700° im Rohre vorhanden, so miiBten die CH-Banden, die in der un- 
mittelbaren Nachbarschaft der 0,-Banden emittiert werden, dieselbe Tempe- 
ratur wie die C,-Banden zeigen. Die gefundene Temperatur — 2000° — 
1aBt also darauf schlieBen, daB die Translationstemperatur des Gases 
mindestens 3000° niedriger ist als die aus der Rotation des Kohlenstoff- 
molekils errechnete. 

Auch die Tatsache, daB das Entladungsrohr, im vorliegenden Falle 
aus Pyrexglas, auch ohne jede Kihlung bei stundenlangem Gebrauch 
nicht tibermaBig heiB wird, deutet darauf hin, daB die gemessene Tempe- 
ratur kee wahre Gastemperatur ist. 


* Genaue Messungen bei kleinen Rotationen waren aus den genannten 
Griinden nicht méglich. 
** Hin Vergleich mit der Arbeit von H. Kopfermann und H. Schweitzer 
(1. c.) 1aBt erkennen, da® die dort mit dem Lichtbogen erreichten Rotations- 
temperaturen nicht wesentlich hoher sind als die hier im Entladungsrohr vor- 
liegenden, da im Lichtbogen keine noch hoheren Rotationen zugehérige Banden- 
linien gefunden wurden. : 
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Aus unseren Uberlegungen folgt also, da® wir — neben einer Elektronen- 
temperatur — nicht nur eine ,,Molekiiltemperatur“ schlechthin zu unter- 
scheiden haben, sondern daB wir einen Unterschied zwischen der Molekiil- 
,, Rotationstemperatur® und der Molekil-,,Translationstemperatur’’ machen 
miissen, die unter entsprechenden Bedingungen verschieden sein kénnen. 

Auch die Temperatur der CH-Bande (2000°) ist noch hdher als die 
bisher in elementaren Gasen gefundenen Temperaturen und auch unter 
sonst gleichen Entladungsbedingungen um ungefahr 600° hdher als die 
Temperatur der gleichen Bande in Methan*. Wir miissen also folgern, 
daf bei den C,-Banden wie auch bei den C H-Banden die gefundenen Tempe- 
raturen ihre Ursache in den Entstehungsbedingungen der emittierenden 
Molekiile beim Zerfall des C,H,-Molekiils finden. Dabei kénnen offenbar 
verschiedene Zerfallsprodukte (z. B. je nach der Anordnung des Molekiils 
vor dem Zerfall und der Art des Zerfallsprozesses) verschiedene Dreh- 
impulsmomente erhalten. Hierbei ist vorausgesetzt, daB der Zerfall des 
C,H,-Molekiils und die Anregung des entstehenden C,-Molekiils in einem 
Elementarakt erfolgt. Das C,-Molekiil emittiert dann, bevor es durch 
ZusammenstdBe seine Energie an die der Umgebung angleicht**. 

Es fragt sich nun, wie der Zerfallsproze8 des Acetylens im einzelnen 
verlauft, insbesondere, worin die stark verschiedene Rotation der Zerfalls- 
produkte ihre Ursache findet. Zur weiteren Aufklarung wurden vergleichende 


* Siehe § 6 dieses Artikels. 

** Diese Voraussetzung findet ihre experimentelle Bestatigung in der Unter- 
suchung von Methan, §6 dieses Artikels. — Es erscheint mir bemerkenswert, 
da selbst bei sehr hoher Rotationstemperatur die Hnergieabgabe an die Wande 
des Rohres augenscheinlich innerhalb der Grenzen bleiben kann, die ein Glas- 
rohr auszuhalten imstande ist. Daf indessen auch viel Energie an die Wande 
abgegeben wird, zeigt die nihere Betrachtung des Hntladungsrohres nach dem 
Durchgang der Entladung. Das ,,end-on‘‘ Fenster, das etwa 15 cm auBerhalb 
der Entladungsbahn liegt, zeigt, wenn es aus gewdhnlichem Glas besteht, nach 
einigen Betriebsstunden an der inneren Seite viele kleine Liécher in der Ober- 
flache, die ihm ein fast mattiertes Aussehen geben. War das Fenster aus Quarz, 
so konnte keinerlei EinfluB festgestellt werden. Die Rohre selbst (aus Pyrexglas) 
zeigt ebenfalls, wenn auch in vermindertem MaBe, an der Innenseite diese Lécher, 
die sich auch als Ursache dafiir herausstellen, da die Réhre wahrend oder 
nach dem Gebrauch, plotzlich in viele hundert kleine Stiicke auseinanderbricht. 
Die Entstehungsweise dieser Locher diirfte durch die sich tiberall festsetzenden, 
energiereichen ©,-Molekiile zu erkliren sein, zusammen mit der groBen kata- 
lytischen Wirkung der Kohle auf rekombinierende Wasserstoffatome. Dies 
gibt eine auBerordentlich starke Erwairmung auf einer punktformigen Stelle, 
die kleine Glasstiickchen losspringen 1a8t. Die Lebensdauer der Rohre variiert 
dabei stark mit der Dicke des benutzten Pyrexglases. Diimnwandige Rohre 
zerbrechen nach ungefaihr 30 Minuten, dickwandige nach 8 bis 10 Stunden. 
Das Entladungsrohr im ganzen wird, wie mehrmals betont, nicht ibermaSig warm. 
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Intensitatsmessungen bei einer Reihe anderer Kohlenwasserstoffe gemacht. | 
Da diese Untersuchungen noch nicht abgeschlossen sind, méchte ich jetzt | 
nicht néher auf diese Fragen eingehen und nur noch Untersuchungen an. | 
Methan mitteilen, die fiir einige Annahmen dieses Paragraphen von Belang || 
sind. 

§5. Hntladung in Methan. Experimentelles und Resultate. Methan | 
wurde aus Aluminiumearbid und ausgekochtem Wasser gewonnen, durch | 
konzentrierte Chromschwefelsiure, darauf durch Kahumhydroxyd geleitet 
und mit Phosphorpentoxyd getrocknet; in einem besonderen Falle aus 


Magnesiummethyljodid* und wassergesattigtem Ather rein dargestellt, in 
flissiger Luft kondensiert und destilliert. Der Entladungstypus ist im 
Gegensatz zur Entladung in Acetylen dem gewohnlichen entsprechend: 
Das Gas strémt langsam durch eine Kapillare der Entladungsréhre zu | 
und wird am anderen Ende ebenso langsam fortgepumpt, so daB in der 
Rohre ein konstanter Druck herrscht. 

Eine Geisslerentladung bei mittlerem Druck zeigt stark das konti- 
nuierliche Wasserstoffspektrum, worauf sich scharf die beiden 0 H-Banden 
bei 3900 und 4800 A abzeichnen. Von den Kohlenstoffbanden ist nichts 
zu sehen. Bei sehr starker, kondensierter Entladung wird die Farbe der 
Entladung im ganzen Rohre mehr griinlich. Dabei treten die Swanbanden 
zusammen mit den Sineulettbanden — beide verhaltnismaBig schwach — 
aul**: 

Wieder wurden mit dem stigmatischen Rowlandschen Konkavgitter 
in erster Ordnung mit Stufenfilter vor dem Spalt eine Reihe Aufnahmen 
gemacht und in der beschriebenen Weise ausgewertet. 

Die Versuche ergaben: 

1p Geisslerentladung: C,-Banden nicht anwesend, CH-Bande 3900 A 
Boltzmannverteilung, Temperatur 1400 + 350° abs. 

2. stark kondensierte Entladung: ©,-Banden, Boltzmannverteilung, 
Temperatur 4700 + 300° abs., CH-Bande 3900 A Poltzmannverteilung, 
Temperatur 1400 + 850° abs. 

$6. Diskussion. Das CH,-Molekiil enthalt nur ein C-Atom, so daB 
nicht ohne weiteres beim Aufbrechen des Molekiilverbandes C,-Banden 


* Fir die Herstellung und Uberlassung von Magnesiummethyljodid bin 
ich dem hiesigen Chemischen Institut, insbesondere Herrn Prof. Backer, zu 
Dank verpflichtet. 

** Tn jedem Falle ist es wieder auBerordentlich schwierig, die CN-Banden, 
deren 38 3-Gruppe die 3852-Gruppe der C.-Bande halb liberdeckt, zum 
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emittiert werden kénnen. Die gefundene Temperatur 4700° ist genau dieselbe, 
die wir in reinem Acetylen gefunden haben. Wir schlieBen daher, daB 
auch hier die C,-Banden von Kohlenstoffmolekiilen emittiert werden, die 
ihr Entstehen dem Zerfall von Acetylen verdanken, das unter dem Hinflu8 
der starken Entladung erst gebildet wird. In Ubereinstimmung hiermit 
ist die Bildung von Acetylen aus Kohlenstoff und Wasserstoff unter dem 
EinfluB einer Entladung eine chemisch allgemein bekannte Tatsache. 

Bei emer Entladung in reinem Acetylen unterliegt die gesamte ein- 
tretende Gasmenge einem molekularen Zerfall. Im Gegensatz dazu bleibt 
hier der gréBte Teil des Gases unverandert, seine Temperatur niedrig. 
Daher sollten die energiereichen Zerfallsprodukte des Acetylens, da sie 
praktisch nur mit Methanmolekiilen zusammenstoBen, sehr schnell ihre 
Energie verlieren. Da wir dieselbe hohe Temperatur wie im reinen Acetylen 
finden, so muf die Anregung zum Leuchten etwa gleichzeitig mit dem Zerfall 
stattfinden, so daB das entstehende Kohlenstoffmolekiil ausstrahlt, ehe es 
seme Temperatur an die Umgebung abgibt. 

Die Temperatur der CH-Bande ist wesentlich tiefer und kommt der 
Translationstemperatur des Gases wohl bedeutend naher. Auffallend ist, 
daB sich die Temperatur dieser Bande in Geissler- und kondensierter 
Entladung gleich erweist. Doch ist tiber Temperaturanderungen bel 
variierter Entladungsform bisher zu wenig bekannt, um hierauf jetzt 


naher einzugehen. 


Herrn Prof. Zernike danke ich fiir Hilfe und wertvolle Ratschlage 
bei Aufstellung und Benutzung der stigmatischen Gitteraufstellung, sowie 
fiir die spektrale Eichung des Stufenfilters. Ferner danke ich Frl. Kluiver 
fiir Hilfe bei der Auswertung der Resultate, sowie allen denen, die mir 
durch ihre Hilfe die Durchfiihrung dieser Arbeit erleichterten. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit, Juli 1930, 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Mineralogie und Petrographie der Uni- 
versitat Leipzig, Nr. 265.) 


Ein einfaches graphisches Verfahren 
zur Auswertung von Debye-Scherrer-Diagrammen. 


Von Werner Eulitz in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. Juni 1930.) 


Die folgende Abhandlung zeigt, wie die Auswertung kubischer Pulverdiagramme 

ohne Berechnungen graphisch durchgefithrt werden kann. Die Grundlage 

fiir diese Methode bildet ein entsprechendes Nomogramm, dessen Hinzelheiten 

dargelegt werden. Zur Hrlauterung der Methode wird ein Steinsalzdiagramm 
herangezogen. 


Die Auswertung von Pulverdiagrammen mit den tblichen Methoden 
ist noch mit mancherlei Schwierigkeiten verbunden, die ihren Grund vor 
allen Dingen darin haben, da die Deutung eines Diagramms bei den be- 
kannten Verfahren mehr oder weniger ein Produkt geschickten Probierens 
ist. Die Methoden fithren entweder rein rechnerisch (Verhaltnis der sin- 
Quadrate) oder tiber eine Summe von einfachen Rechnungen hinweg auf 
graphischem Wege zum Ziele. Bei den graphischen Verfahren (Hull, 
Schiebold) wird die Auswertung oft deswegen mehrdeutig, weil kein 
bestimmter Fixpunkt zum Anfang der Auswertung gegeben ist. AuSerdem 
lassen sich die 6-Reflexe von vornherein schwer erkennen. Diese Erkenntnisse 
sowie die Erfahrungen, die Verfasser in seiner in Vorbereitung befindlichen 
Arbeit tiber ,,Die Analyse von Laue-Interferenzen“ gesammelt hat, waren 
der Grund fir die Ausbildung einer rein graphischen Methode zur Aus- 
wertung von Pulverdiagrammen, die die genannten Mangel beseitigt. Uber 
ein auf gleichen Prinzipien beruhendes Verfahren zur Auswertung der 
Hauptspektren von Drehdiagrammen, das ermdglicht, die Reflexe der 
Ausgangsebenenschar von denen anderer Ebenenserien zu scheiden, wird 
in elner spaiteren Arbeit berichtet werden. 

Im Debye-Scherrer-Diagramm kommen alle Ebenen (hkl) zur Re- 
flexion, die die Bedingung erfiillen: 


Per racy per es So 
Bue cael +h +P = Ben (1) 


wenn es sich um kubisch kristallisierendes Material handelt. In dieser 
Gleichung bedeuten A die Wellenlinge der betreffenden Réntgenstrahlung, 
a% den Glanzwinkel und a, die Gitterkonstante. Aus der Gleichung ist 
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zweierlei zu ersehen: 1. die Wellenlange ist proportional sin «, und 2. das 
Verhaltnis von A/sin x ist abhangig von der Gitterkonstanten dy und dem 


V/q-Wert der dabei auftretenden Indizes. Der Quotient A/sin« muB also 
fiir einen bestimmten Index konstant sein; d.h. auf ein recht winkliges 
Koordinatensystem tibertragen, in dem die A-Werte die Ordinate und die 
sina-Werte die Abszisse darstellen, daB alle zu verschiedenen Wellen- 
langen gehorenden Punkte einer Netzebene auf einer Geraden liegen, die 
ihren Anfangspunkt im Nullpunkt des Koordinatensystems hat und deren 
Tangente ihres Neigungswinkels g bestimmt ist durch den Quotienten 
A/sin«, so daB folgende Beziehung gilt: 
A 2a, 


ae 1G = tang @ = const. (2) 


Zur Veranschaulichung dieser Uberlegungen betrachten wir das linke Feld 
des Nomogramms von 8.454 und wahlen als Trivialbeispiel ein Pulver- 
diagramm von Steinsalz, das folgende Vermessungswerte lieferte: 


Nr. | a Nr. | a Nr. | @ Nr. | a 

1 | 14095" 2 | 23007 7 | 33042” | 10 | 45050" 
2 | 16 08 5 || 25 37 8 38 15 11 | 48 24 
3 20 49 6 || 28 42 9 || 42 40 12 || 55 58 


Zur Aufnahme wurde Cu K-Strahlung verwendet, so daB im Diagramm 
Reflexionen der Wellenlingen A, = 1,537 A und A, = 1,389 A vertreten 
sind. Da wir es mit zwei verschiedenen Wellenlangen zu tun haben, ziehen 
wir im linken Felde des Nomogramms entsprechend den GréBen 1,537 
und 1,389 zwei horizontal verlaufende Gerade G, und Gs. Auf der 
a-Geraden tragen wir zunichst den Punkt 12 ein und verbinden diesen 
Punkt P mit dem Koordinatenanfangspunkt. Diese Gerade schneidet 
Gs in P’. Die WinkelgréBe von P’ entspricht dem Winkel « des Punktes 11 
unseres Diagramms, woraus unter Beriicksichtigung der Intensitaéten ge- 
schlossen werden kann, daB in Punkt 11 ein f-Reflex vorliegt. In derselben 
Weise verfahrt man mit simtlichen Punkten des Diagramms, und es ist 
ersichtlich, weshalb man zweckmifig mit dem letzten Reflex des Diagramms 
beginnt. AuBerdem erkennt man, da die Ordinaten jedes Punktes dieser 
gefundenen Geraden dem Verhiltnis A/sin«, also auch dem Quotienten 2 ay/ Vq 
gema Gleichung (2) entsprechen. Es handelt sich nur noch darum, einen 
fiir die praktische Verwendung des Nomogramms geeigneten MaBstab ftir 
die GréBe dieser Quotienten zu finden. 


NSESD 
S BISLSSSS 


DEE ee ee # 520°" 
EE _E_™E=' ee EES 
EF AAA. — 6 


Ein einfaches graphisches Verfahren zur Auswertung usw. 455 


Wir nehmen an, die Flache (100) reflektiere mit der Wellenlange A 
unter emem Glanzwinkel «, und bezeichnen die Koordinaten von J mit y 
und die von singw mit # Dann folgt aus (2): 

y A 


== =) 2a,. 
x sin % 


Wie bereits gezeigt worden ist, entspricht das Verhiltnis 


y A 
x sin % 
einer Geraden. Verdndern wir x so, daB es gleich der Einheit des MaB- 
stabes (1A ~ 10cm) unseres linken Nomogrammfeldes wird — das ist 
die Lange des gesamten sin-Bereiches (sing = 1) —, dann gilt gemaB 
der Voraussetzung, dai x = sing, 


at Aes Jil, 
und 
Preis 
+ Cap? 
Ist A = 1A =10cm im Nomogramm, dann setzen wir im rechten Felde 
des Nomogramms, wie aus der Konstruktion ersichtlich, auch ay = 0,5 A 
= 10cm. Die Mafstaibe m, und m, der beiden Felder des Nomogramms 


verhalten sich also wie 
mM, 1 


mM,. 2 
Die Einheit des MaSstabes im rechten Nomogrammfelde entspricht mithin 
einer Linge von 20cm. Diese Einheit ist fiir die Praxis zu groB. Wir 
reduzieren daher die Hinheit im rechten Felde auf eine Lange von 5 em 
und wahlen im linken Felde als Bezugslinie die Strecke AB, deren Abstand 
vom Nullpunkt (2,5c¢m) dem vierten Teil des urspriinglichen MaBstabes 
entspricht. 

Fiir jede weitere Betrachtung sind demnach entsprechend der gegebenen 
Voraussetzung die Schnittpunkte der durch die Punkte des Steinsalz- 
diagramms erhaltenen Geraden mit der Geraden AB mafgebend. Das 
sind die Punkte B, bis Bg. 

Im rechten Felde des Nomogramms sind als Abszisse die steigenden 
‘Werte von a und als Ordinate der Quotient 2 ap/V q aufgetragen. Es ist 
ersichtlich, daB die Kurve eines jeden q-Wertes bei veranderlichem ap 
in Form einer Geraden verlauft, die fiir @j = 0 im Nullpunkt des Koordinaten- 


systems beginnt. 
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Da der Quotient 2 ao/V q nach (2) konstant ist, kénnen die aus dem 
Steinsalzdiagramm gefundenen Werte als horizontale Gerade in das rechte | 
Feld des Nomogramms iibertragen werden. Die Schnittpunkte dieser || 
Geraden mit den Indizesgeraden besagen, daB diese Punkte bei entsprechen-. 


dem Index den gefundenen Quotienten 2 ao/V 4 ergeben bei einem a- Wert, | 
der auf der Abszisse abzulesen ist. Da der ag-Wert fiir das Diagramm 
konstant sein mu, miissen alle untereinander liegenden Punkte theoretisch | 
auf einer Geraden liegen. Infolge von Ablesungsfehlern ergeben sich kleine | 
Abweichungen. Im Falle des Steinsalzdiagramms finden wir sechs Aus- | 
wertungsmoglichkeiten, von denen Fall IV allein annahernd in einer Geraden | 
verlauft, so daB dieser Fall als die richtige Auswertung angesehen werden 
mu. Durch Mitteln der Einzelwerte fiir a» findet man ay = 5,656 A, 
was sehr nahe an den aus dem spezifischen Gewicht ermittelten Wert |]} 
(a9 = 5,628 A) grenzt. 1) 

Dieses Beispiel mag geniigen, um zu zeigen, daB mit dieser Methode 


die Auswertung eines Pulverdiagramms au8erordentlich schnell, weil ohne 
Rechnung, durchfiihrbar ist, und da& der groBe Vorzug dieses Verfahrens |} 
auf seiner itberraschenden Ubersichtlichkeit beruht. 

Zur Auswertung der Diagramme von Substanzen mit gréReren Gitter- 
konstanten laBt sich das Nomogramm beliebig erweitern. 

Auch zur Auswertung von Diagrammen tetragonal und hexagonal 
kristallisierenden Materials la8t sich bei bekanntem Achsenverhiltnis dieses 
Nomogramm anwenden auf Grund folgender Uberlegungen: 

Die quadratische Form fi das tetragonale System lautet: 


: = A 2 2 ay 2 Aya 

Sin oh 3a; +k ae = Ba, Vt 
Der tetragonale q-Wert stimmt mit dem kubischen tiberein, wenn | = 0. 
Das heiBt fir alle Flachen von der Form (h00), (hhO) und (hk0) im tetra- 
gonalen System kann die kubische Auswertungsmethode zur Ermittlung 
der Gitterkonstanten a) verwendet werden. 


Desgleichen ergibt sich aus der quadratischen Form des hexagonalen 
Systems 


sin? = 


3 8a5 3 » 
2 2 r| he a 
3 a; 4 8a? 
da sich bei gleichem a -Wert und «-Wert die q-Werte des hexagonalen 
zu denen des kubischen Systems wie 3:4 verhalten miissen. 
Die fir die verschiedenen Systeme zu gleichem Ergebnis fiihrenden 
Indizes ergeben sich aus nachstehender Tabelle: 


[at ++ hh + 
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Tabelle 1. 
SSS... 
Kubisch Hexagonal ° Kubisch Tetragonal 
(200) | (110) (h 0 0) (h 0 0) 

(2 2 2) (3 0 0) (hh0O) (hh 0) 
(400) (3 3 0) (hk 0) (hk 0) 

(6 00) (440) 
(6 40) (2 2 0) 
(800) (5 2 0) 


Die Auswertung eines hexagonalen Diagramms wiirde sich dann 80 
vollziehen, indem nur die Schnittpunkte der Horizontalen mit den Indizes- 
geraden (200), (222), (400) usw. beriicksichtigt werden. Hierbei aBt 
sich wegen der Unvollstandigkeit in bezug auf die Indizes nicht vermeiden, 
daB eventuell mehrere Liésungen zustande kommen. Doch laBt sich aus 
den gefundenen ad )-Werten mit Hilfe des Achsenverhaltnisses leicht der 
zugehérige ¢y-Wert bestimmen und damit auch die Molekiilzahl. Aus der 
Ganzzahligkeit des letzten Wertes kann auf die Richtigkeit einer der 
Lésungen geschlossen werden. Entsprechend ware bei einem tetragonalen 
Diagramm zu verfahren. 

Wenn auch mit dieser Methode die Auswertung von hexagonalen 
und tetragonalen Diagrammen nicht wesentlich erleichtert wird, so konnen 
zum mindesten mit groBer Sicherheit die «-Reflexe von den f-Reflexen 
geschieden werden. 

Prinzipiell ist die geschilderte Methode natiirlich fiir die Auswertung 
kubischer Diagramme gedacht, und als solche fiihrt sie schnell und in 
einfacher Weise zum ausreichenden Ergebnis. 
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Uber die Ionisation 
von Gasen durch kurzwellige Rontgenstrahlen. 
Von Klaus Schocken in Bonn. 


Mit 8 Abbildungen — (Hingegangen am 17. Juli 1930.) 


Es wird nach einem ihnlichen Verfahren wie dem von Fricke und Glasser 

angewandten der Anteil der Photoelektronen und der RiickstoBelektronen an 

der Ionisation bei der Bestrahlung mit Réntgenstrahlen gemessen. Zum Unter- 

schied von den genannten Autoren werden spektral zerlegte Strahlen und 
gasformige Substanzen benutzt. 


Die Ionisation eines Gases bei Bestrahlung mit Réntgenstrahlen wird 
durch Photoelektronen und RiickstoBelektronen hervorgebracht. Die 
pro Gramm gebildete Anzahl der Photoelektronen ist proportional der 
dritten Potenz der effektiven Atomnummer des betreffenden Gases, die 
Zahl der RiickstoBelektronen pro Gramm bei leichtatomigen Kérpern 
unabhangig von der Substanz. In einem bestimmten Volumen durch- 
strahlten Gases in einer groBen Ionisationskammer ist die Zahl der Photo- 
elektronen und der RiickstoBelektronen auBerdem der Dichte des Gases 
proportional. Die Zahl der Photoelektronen ergibt sich also zu aN?- 9, 
wo N die effektive Atomnummer und @ die Dichte ist ; die Zahl der RiickstoB- 
elektronen ist b- @. Diesen Ausdriicken ist auch die Zahl der gebildeten 
lonen proportional. Die Gesamtzahl der in zwei Gasen 1 und 2 gebildeten 


Jonen ist also: Fo eat ean ee 

Js = aN 0. + bQ2. 
In diesen Gleichungen sind die GréBen N und @ bekannt; wenn man J 5 
und J, bestimmt, reichen die Gleichungen also hin, die Koeffizienten a 
und b und damit den Anteil der Photoelektronen und der RiickstoBelektronen 
an der lonisation der Gase zu bestimmen. Im folgenden soll diese Aufgabe 
fiir Sauerstoff, Argon und Methylchlorid gelést werden. 

Nicht beriicksichtigt war bei den bisherigen Betrachtungen, daf die 
Ionisierungsarbeiten fiir die beiden zu vergleichenden Gase im allgemeinen 
verschieden sein werden, und wir lassen diese auch weiterhin zunachst 
auBer Betracht. 

Da die Koeffizienten a und b wellenlangenabhangig sind, mu die 
verwandte Strahlung homogenisiert werden. Die ersten Versuche dieser 
Art haben Fricke und Glasser* angestellt, indem sie zur Homogenisierung 


* H. Fricke und O. Glasser, ZS. f. Phys. 29, 374, 1924. 
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die weiBe Strahlung eines Wolframrohres filterten. Ihre Methode war 
die Messung von Ionisationsstrémen, die durch Réntgenstrahlen in kleinen 
Jonisationskammern aus leichten Elementen erzeugt werden; die Kammern 
waren so konstruiert, da das ionisierte Luftvolumen vollstindig von dem 
zu untersuchenden Kammermaterial umgeben war. Sie bestrahlten also 
feste Substanzen in Form von Kleinkammern anstatt Gase; die Berechnung 
der Koeffizienten vollzieht sich dabei ganz in derselben Weise.  Fiir 
diese finden sie bei einer effektiven Wellenlange von 0,115 A 


= a und >) — O94 
bei einer solchen von 0,180 A 
= == unde b= O78. 


Auf diese Weise wird die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und 
berechneten Werten zufriedenstellend. Fiir Kohlenstoff (N = 6) erhalten 


Kristal 
Fig. 1. 


sie hieraus das folgende Verhaltnis der Photoelektronenionisation zur 


Riickst oBelektronenionisation: 


Je 0,22 
y= Rs —_—- = — 0,28, 
Aese = 0,180 A; iE 078 
Ts 0,086 
5 a - —_- —-=-—s/s —— — 0,094. 
dace = 0,115 A; dea > AOE: 


Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde spektral zerlegtes Rontgen- 
licht verwandt, was einen Fortschritt gegentiber der Homogenisierung 
durch Filterung bedeutet. Die Versuchsanordnung zeigt Fig.1. Als 
Strahlenquelle diente ein strahlungsgekiihltes Siemensrohr fiir Therapie 
und Materialuntersuchung, das bei 185kV mit 4mA belastet werden kann, 
und dag mit einer Stabilivoltanlage derselben Firma betrieben wurde. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 31 
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Nach Reflexion an dem Kalkspatmonochromator fiel der Strahl in die 
Tonisationskammer ein, die mit den Gasen gefillt wurde. Diese war so 
groB, daB kein Wirkungsausfall zu befiirchten war; sie hatte zylindrische 
Form, ihre Lange betrug 22cm und ihr Durchmesser 20 cm. Sie bestand 
der Dichtigkeit wegen aus Hisen. Innen war sie geaphitiert, um Wand- 
wirkungsbeitrage zu vermeiden. AuBer den Hintritts- und Austrittsfenstern, 
die mit Celluloid geschlossen waren, hatte sie drei Offnungen fiir Hintritt 
und Austritt der Gase und die Verbindung zu einem Quecksilberbarometer. 
Die Fensterdffnungen waren so groB, daB das Metall nicht vom Strahlen- 
biindel getroffen wurde. Der Ionisationsstrom wurde mit einem hoch- 
empfindlichen Hinfadenelektrometer gemessen, indem die Zeit, die der 
Faden beim Strahleneinfall brauchte, um sich auf ein bestimmtes Potential 
aufzuladen, abgestoppt wurde. Um eine Aufladung des Fadens infolge 
der nattirlichen Ionisation zu vermeiden, wurde eine Kompensations- 
einrichtung benutzt, die bereits in friiheren Verdéffentlichungen dieses 
Instituts beschrieben worden ist. Da es unméglich war, die zweite, un- 
bestrahlte Kammer ebenso gro8 zu machen wie die erste, wurde diesmal 
als Kompensationskammer eine Kleinkammer aus graphitiertem Papier 
genommen, und der Volumenunterschied wurde dadurch ausgeglichen, daB 
in die zweite eine Spur Uranoxyd gebracht wurde, so daB die gebildete 
Ionenzahl bei abgeschaltetem Rohre in beiden Kammern dieselbe war. 
In Fig. 1 ist der Gréfenunterschied der beiden Kammern angedeutet. 
Isolationsfehler waren dadurch vermieden, daB die Elektrode der zweiten 
Kammer lediglich luftisohert zum Elektrometer durchgefiihrt wurde, 
wahrend der Bernsteinisolator der Me8kammer mit einem geerdeten Schutz- 
ring versehen war. Die Kammern und das Elektrometer befanden sich in 
einem Bleigehause. — Der Gang der Messungen war der, daB Argon bzw. 
Methylchlorid in die Kammer gelassen, der Ionisationsstrom gemessen, 
darauf das betreffende Gas ausgelassen, die Kammer mit Sauerstoff ge- 
fiillt und wieder der Ionisationsstrom gemessen wurde. Darauf wurde der 
Vorgang in umgekehrter Reihenfolge wiederholt. Die unten mitgeteilten 
Zahlen sind Mittelwerte mehrerer Beobachtungen. Argon und Methyl- 
chlorid wurden gewahlt, weil ihre effektive Atomnummer so gro8 gegen 
die von Sauerstoff ist, daB der Effekt einwandfrei gefunden werden kann, 
sie aber noch als leichte Substanzen angesehen werden kénnen, und weil 
sie chemisch indifferent sind. Um sicher zu sein, da8 der Ionigationseffekt 
allein von der Gasfiillung herriihrte, wurde vor Beginn der Messungen 
bei allen Wellenlingen die Druckabhangigkeit der Intensitat aufgenommen. 
Fig. 2 zeigt das Ergebnis eines bei 2 = 0,189 A angestellten Versuches; 
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die Intensitéten sind genau proportional den Gasdrucken. Dasselbe 
Resultat wurde in allen anderen Fallen auch erhalten. 
Die MeBergebnisse sind in der Tabelle 1 und den Fig. 8 und 4 enthalten. 


Tabelle 1. 
4 (A) . . || 0,189 | 0,174 | 0,209 | 0,245] 0,280] 0,315] 0,350] 0,385| 0,421 
J,1Jo 4 7,05 7,83 9,39 11,89 | 13,29 | 14,42 | 14,51 |15,01 | 16,12 


~ | | € 
TouyolJo |] 5:03 | 5,37 | 7,36 | 7,79 | 8,48 | 8,94 | 10,18 | 10,34 | 10,62 


Wenn man in den obigen Gleichungen a =0 setzt, erhalt man 
Ji/Jo = 01/02, wenn man b = 0 setzt: Jy/Jo = 0,N?/0.N3. Zwischen 


SHks 


diesen beiden Grenzwerten mu8 der Anstieg des Ionisationsverhaltnisses 
erfolgen. Numerisch sind dies in unserem Falle die folgenden Werte: 


ING ) 

fir Ar: ©! = 1,247, 24 = 14,91, 
Qs oN; 
N2 

fiir CH, C1: £1 = 1,614, 24 = 10,28. 
2 0, Ny 


3l* 
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Wie man an den Figuren sieht, erfolgt der Anstieg ziemlich geradlinig. 
Die obere Grenze wird beim Argon bei 0,815 A, beim Methylchlorid bei 
0,350 A erreicht. Wir haben nun die Werte der Tabelle 1 in die obigen 
Gleichungen fiir J, eingesetzt und J, stets gleich 1 gesetzt. Wir erhalten 
dann die Koeffizienten a und b. Wir haben dann links alle Ionisationen 
gleich 100 gesetzt, um rechts die prozentuellen Anteile der Photoelektronen 
und der RiickstoBelektronen an der jeweiligen Jonisation zu erhalten. 
Die Ergebnisse zeigen die Fig. 5 fiir Argon und Methylchlorid und Fig. 6 
fiir Sauerstoff, in denen der Prozentgehalt der Photoelektronenionisation 
fiir jede Wellenlange aufgetragen ist. 

In den bisherigen Betrachtungen ist noch eine Ungenauigkeit insofern 
enthalten, als in der Kammer die Photoelektronen und die RiickstoB- 


elektronen wirksam werden, die obigen Gleichungen aber auch die Wirkung 
der Fluoreszenzstrahlung beriicksichtigen. Die theoretischen Voraus- 
setzungen sind also experimentell nicht ganz realisiert. Fiir den Fluoreszenz- 
koeffizienten hat nun Glocker* aus Messungen von Sadler den folgenden 


Wert abgeleitet : 

wer 4 

toe 33.n(4), 

Q Ay 
wo A, die Absorptionsbandkante und N die Ordnungszahl der betreffenden 
Substanz ist. Obwohl die experimentellen Unterlagen fiir diesen Ausdruck 
nur die Elemente der Gruppe Chrom bis Kupfer sind, haben wir ihn als 


* R. Glocker, Phys. ZS. 17, 488, 1916. 
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Korrektur an den obigen Gleichungen angebracht. Das Resultat war 
aber von dem der Fig. 5 und 6 nicht nennenswert verschieden. Dies ist 
darin begriindet, daB die Ausbeute an Fluoreszenzstrahlung bei den ver- 
wandten kurzen Wellenbereichen nicht erheblich ist *. 


z | 
x 
20 I =f a 6 Ag ho, oe | 
ae i. te 
29 07 72 aS Af 
Fig. 8. Og. 


Wir haben, wie bereits erwaihnt, bisher die Ionisierungsarbeiten ver- 
nachlassigt. Wenn wir diese beriicksichtigen, lauten die Gleichungen fiir 


die lonisierung: ORG enye 
pa le De SSL 


Foe a 
= aNs Q, + Qs 
2 ye ) 


* W. Schottky, Phys. ZS. 17, 581, 1916. 
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wo V, und V, die Voltenergie fiir die Bildung eines lonenpaares bedeuten. 
Wir haben nun auf Vorschlag von Herrn Prof. Grebe unter Voraussetzung 
der Konstanz der Ionisierungsarbeiten fiir alle Wellenlangen die von 
Gaertner an der Kupferlinie gemessenen Werte* von V fir Sauerstoft 
mit 84,4, Argon mit 29,6 und Methylchlorid mit. 26 in diese Gleichungen 
eingesetzt und erhalten fiir Ip die Kurven der Fig. 7 und 8. Sie sind denen 
der Fig. 5 und 6 ahnlich, ergeben aber niedrigere Werte fir Ip. 


Zusammenfassend kann gesagt werden, daB oberhalb von 0,350 A | 
die RiickstoBelektronen nur noch einen sehr kleinen Anteil zur Gesamt- — 


ionisation liefern. Dieses Ergebnis ist fiir die Frage der Wellenlangen- 
abhangigkeit des Streukoeffizienten von Bedeutung. 


Ich méchte meinen Dank aussprechen: vor allem Herrn Prof. Grebe, 
der diese Arbeit angeregt hat und in dessen Institut sie ausgefiihrt wurde, 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, sodann der Gesellschaft 
fir Lindes Eismaschinen in Hollriegelskreuth fiir die Uberlassung des 
Argons. 


* O. Gaertner, Ann. d. Phys. 2, 94, 1929; 3, 325, 1929. 
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Zur Theorie der Streuung 
langsamer Elektronen in Gasen und deren Anwendung 
auf die experimentelle Methodik. 
Von Hans Bartels und Herbert Noack in Danzig. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Juni 1930.) 


Durch geeignete Begrenzung der Problemstellung wird der Streuungstheorie 
eine Form gegeben, die, ohne formal sehr kompliziert zu sein, doch so allgemein 
ist, daB sie allen Faktoren Rechnung tragt, die fiir die Anwendung auf spezielle 
experimentelle Probleme wesentlich sind. An einer Reihe von Beispielen wird 
dann die Anwendung der Theorie zur Untersuchung bestimmter ElektronenstoB- 
methoden gezeigt (Auswertung der Poseschen Messungen, Messung der An- 
regungsfunktion durch Hanle und durch Elenbaas, Druckabhingigkeit 
der Intensitaét bei Aufnahme der Anregungsfunktion, Erhéhung der StoBzahl 
durch Fremdgaszusatz, Methode von Ornstein und Elenbaas zur optischen 
Messung des Wirkungsquerschnitts). Die Untersuchung dieser Methoden auf 
Grund einer konsequent durchgefithrten Streuungstheorie zeigt, daf in allen 
Fallen bei Auswertung der MeBergebnisse Faktoren unbeachtet blieben, die das 
Ergebnis wesentlich beeinflussen. 

§ 1. Problemstellung. Die sogenannten ElektronenstoBmethoden, die 
in der modernen Physik zur Messung von Anregungsspannungen und 
Jonisierungsspannungen, von Anregungsfunktionen, Wirkungsquerschnitten 
und 4hnlichen charakteristischen Eigenschaften der Atome bzw. Molekiile 
benutzt werden, haben alle eine gemeinsame Grundlage. Diese gemeinsame 
Grundlage la8t sich etwa so umschreiben: 

Der Raum, den das zu untersuchende Gas ausfiillt, wird begrenzt 
einerseits durch die Oberfliche der Elektronenquelle, andererseits durch 
eine Reihe von Leitern, die im allgemeinen gegen die Elektronenquelle 
und zum Teil auch gegeneinander Potentialdifferenzen aufweisen. Die 
Elektronen wandern von der Elektronenquelle durch das Gas auf die den 
Raum begrenzenden Leiter und treten dabei mit den Atomen in Wechsel- 
wirkung. Diese Wechselwirkung wird bestimmt durch die oben genannten 
charakteristischen Eigenschaften der Atome. Ziel der Methoden ist, durch 
Messung der unmittelbar beobachtbaren GréBen (z. B. der auf einen Aut- 
fanger auftreffenden Stréme oder der durch die StéBe angeregten Licht- 
emission) auf die oben genannten charakteristischen Atomeigenschaften 
zu schlieBen. 

Grundlage aller dieser Methoden ist also ein Streuvorgang. Der Unter- 
schied zwischen den einzelnen Methoden besteht lediglich darin, daB 

1. die 4uBeren Bedingungen, unter denen diese Streuprozesse ablaufen 


(Form des Raumes, Feldverteilung), verschieden sind, 
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2. je nach dem Zweck der Methode verschiedene beobachtbare GréBen | 

des gleichen Streuprozesses gemessen werden. 

Der durch den Streuvorgang geschaffene Zusammenhang zwischen 
den gesuchten Atomeigenschaften und den gemessenen GréBen spielt fur i 
die Auswertung der MeBergebnisse bei den einzelnen Methoden eime ganz | 
verschiedene Rolle. In allen Fallen, in denen in die Auswertung der MeB- 
ergebnisse GroBen eingehen, die durch den Ablauf des Streuvorganges 
quantitativ bestimmt werden — z. B. Zahl der StéBe bei der Messung der 
optischen Anregungsfunktion — ist die Kenntnis dieses Zusammenhanges | 
unerlafBliche Voraussetzung fiir die richtige Auswertung. Etwas anders | 
liegen die Verhaltnisse in all den Fallen, in denen es sich darum handelt, | 
Energieverluste zu messen (z.B. Messung von Anregungsspannungen). 


Hier wird zwar die Lage der Maxima bzw. der Knicke auf der Strom- 
spannungskurve, die z.B. die Anregungsspannung bestimmen, kaum /|f 
durch den Ablauf des Streuprozesses beeinfluBt; wohl aber wird die Form 
der Stromspannungskurve, also Breite und Gréfe der Maxima und Scharfe |ff 
der Knicke sehr wesentlich durch den Charakter des Streuvorganges be- | 
dingt. Auch hier also bestimmt der Streuvorgang zum mindesten Ge- 
nauigkeit und Empfindlichkeit der Messung. 

Nur in ganz extrem gelagerten Fallen sind diese durch den Streu- 
vorgang bedingten Beziehungen zwischen den gemessenen und den 
gesuchten GréBen eimfacher Natur wie z. B. bei der von Ramsauer 
ausgearbeiteten Methode zur Messung des Wirkungsquerschnittes. Im 
allgemeinen sind sie sehr kompliziert und schwer zu iibersehen. Man hat 
ihnen bisher sehr wenig Beachtung geschenkt. Wo sie quantitativ ein- 
gingen, ersetzte man sie vielfach durch mehr oder minder willkiirliche 
Annahmen. Auch die von Hertz und dessen Schiilern ausgearbeitete 
Theorie der Elektronendiffusion versagt hier, weil sie nur elastische StéBe 
voraussetzt und sich auch im tbrigen den hier experimentell gegebenen 
Bedingungen nicht anpassen lat. Dagegen lassen sich diese Streuprozesse 
behandeln auf Grund allgemeiner Ansitze fiir eine Theorie der Streuung 
langsamer Eiektronen in Gasen, die der eine von uns im Anschlu8 an Unter- 
suchungen von King und Schwarzschild iiber die optische Streuung in | 
triiben Medien aufgestellt hat*. Wir wollen deshalb in der vorliegenden | 


= H. Bartels, ZS. f. Phys. 55, 507, 1929 (im folgenden mit I bezeichnet). 
Inzwischen hat F.Sauter (Ann. d. Phys. 2, 465, 1929) Ansatze entwickelt 
fiur eine ganz allgemeine Theorie der Streuung korpuskularer Teilchen an Atomen, 
die formal alle nur denkbaren Mdglichkeiten der Wechselwirkung zwischen 
Partikeln und Atom beriicksichtigt. Die Ansatze sind dementsprechend sehr 
kompliziert. Spezialfalle werden nicht durchgerechnet. 
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Arbeit ee Theorie der fiir die experimentelle Methodik wichtigen Streu- 
vorgange geben und in einzelnen Beispielen die Resultate dieser Theorie 
auf die Untersuchung bestimmter Methoden anwenden. Wir wollen uns 
also von vornherein darauf beschranken, Fragen prinzipieller Natur zu 
klaren und den Hinflu8 wichtiger den StreuprozeB bestimmender Faktoren 
sréBenordnungsmaBig zu erfassen. 

Zur Erfiillung dieses Programms begrenzen wir unsere Untersuchungen 
gunachst durch zwei Grundnahmen: 

1. Das streuende Medium soll durch zwei unendlich ausgedehnte 
parallele Platten begrenzt werden, durch die Platte A, aus der die 
Hlektronen in das Medium eintreten, und der Platte B, die lediglich 
die Rolle eines Auffangers spielt. 

2. Bei der Reflexion der Elektronen an den Atomen soll — unabhangig 
davon, ob diese Reflexion mit oder ohne Energieverlust erfolgt — 
keine Reflexionsrichtung vor der anderen bevorzugt werden. Die 
Streuung soll also nach allen Richtungen gleichmaBig erfolgen. 

Nach allem, was wir tiber die Streuung langsamer Elektronen wissen, 
ist auch bei Idealisierung dieser Streuung durch die Annahme 2. immer 
noch eine gréBenordnungsmaBig richtige Darstellung gewahrleistet. Uber- 
dies lassen sich, wie wir sehen werden, Abweichungen von den Annahmen 1. 
und 2. in vielen Fallen nachtraglich im Resultat berticksichtigen. Im 
iibrigen aber bringt dieser Verzicht auf eine bis ins einzelne gehende quan- 
titative Behandlung bestimmter Versuchsanordnungen auf der anderen 
Seite einen grofen Vorteil: Wir kénnen eine sehr groBe Anzahl von Einzel- 
fragen, die bei der Durchfiihrung der verschiedenen Methoden auftreten, 
jedenfalls in typischen Fallen mit in unsere Ansitze einbeziehen, ohne dab 
diese formal uniibersichtlich und kompliziert werden. 

Hinschneidender ist eine dritte Hinschrinkung. Wir wollen auch 
voraussetzen, dal 

8. der von dem streuenden Medium ausgefiillte Raum _ feldfrei 
sein soll. 

Yur Begriindung dieser Voraussetzung ist darauf hinzuweisen, daB 
bei fast allen Methoden der wesentliche Teil des Streuvorganges im feld- 
freien oder nahezu feldfreien Raum stattfindet. Die exakte Beriicksichtigung 
des elektrischen Feldes wiirde die formale Darstellung so belasten, daB 
demgegeniiber das Ausscheiden einzelner methodisch interessanter Falle 
zunichst in Kauf genommen werden mub. Nur die Wirkung eines mag- 
netischen Feldes werden wir spater untersuchen. 
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Diese grundsitzlichen Bemerkungen bediirfen jedoch noch der Er- 
ganzung, die fiir die Anwendung der Theorie auf reale Falle von wesent- | 
licher Bedeutung ist. Bei der formalen Behandlung werden wir voraus- 
setzen, daB die Zahl N,* der pro Flacheneinheit in der Zeiteinheit durch fj 
die Platte A in den Streuraum eintretenden Elektronen an jedem Punkt | 
der Platte A den gleichen Wert hat. Auch die Richtungsverteilung der | 
eintretenden Elektronen soll an allen Punkten von A die gleiche sein. ]j 
Durch diese Annahme wird eine Symmetrie geschaffen, die die formale | 
Behandlung wesentlich erleichtert. Denn die Zahl der pro Oberflachen- | 
einheit in der Zeitemheit auf A und B auftreffenden Elektronen — N, | 
baw. N, — hat unter dieser Voraussetzung tiberall auf den Platten A und B 1) 
den gleichen Wert und die Richtungsverteilung dieser Elektronen ist auch an 
allen Punkten der Platten die gleiche. Ferner hangt infolge dieser Voraus- 
setzung im Medium selbst die Dichte der Elektronen @ nur von 2, nicht |} 
aber von y und 2, die spezifische Stromdichte k nur von x und der Richtung | 
ab. Bei realen Streuprozessen werden die Elektronen jedoch im allgemeinen 
durch ein kleines Loch in das Medium eintreten. Es wird also stets die 
Zahl und Richtungsverteilung der eintretenden Elektronen auf A schon 
in kleinmen Bereichen sehr stark variieren. So steht dem rechnerisch 
behandelten symmetrischen Problem experimentell ein unter Umstanden 
vollig unsymmetrischer Vorgang gegentiber. Man sieht jedoch leicht, daB 
es nur emer einfachen Umdeutung bedarf, um die auf Grund des symmetri- 
schen Problems gefundenen Beziehungen auf GréBen zu iibertragen, die 
bei dem experimentell gegebenen unsymmetrischen Problem auftreten. 
Ist niémlich in dem unsymmetrischen Problem Ng die Zahl der pro Zeit- 
einheit tiberhaupt durch A hindurchtretenden Elektronen, ist ferner 
ky (v8) cos ®- dw die Gesamtzahl der Elektronen, die im Raumwinkel dw 
unter dem Winkel ? und dem Azimut gy in das Medium eintreten, ist weiter 
N, und N, die Zahl der im ganzen pro Zeiteinheit auf A bzw. B auf- 
treffenden Elektronen, so mu& die formale Beziehung zwischen diesen 
GréBen genau die gleiche sein, wie zwischen den gleichbenannten GréBen 
im symmetrischen Problem, weil die Elektronen sich véllig unabhangig 
voneinander bewegen. Das gleiche gilt von dem Zusammenhang zwischen o 
und den anderen Bestimmungsstiicken, wenn wir die GrdBe o(“)dx — 


; na Bezeichnungen wie in I: Die Quellplatte A wird zur YZ-Ebene des recht- 
winkligen Koordinatensystems gemacht. X-Richtung senkrecht zu den Platten, 
positiv von 4 nach B. Richtungen werden festgelegt durch den Winkel % mit 
der positiven X-Achse und das Azimut » gegen die ZX-Ebene. Auch die 
Bezeichnung der anderen GréSen wird aus I iibernommen. 
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im symmetrischen Problem die Zahl der Elektronen, die sich pro Ober- 
flacheneinheit in der Schicht zwischen a und «+ dz befinden — beim 
Ubergang zum unsymmetrischen Problem umdeuten in die Zahl der 
Hlektronen, die sich insgesamt innerhalb der Schicht zwischen z und «x + da 
befinden. Und endlich hat natiirlich innerhalb des streuenden Mediums 
die Zahl der Elektronen, die unter dem Winkel % und dem Azimut gy in 
dem Raumwinkel dw pro Zeiteinheit eine Ebene « = const durchsetzen, 
im symmetrischen Problem ihr Analogon in der Gré8e k (a, 8, py) cos 0: da. 

Trotzdem bedeutet es nattirlich eine Einschrankung, wenn man das 
experimentell vorliegende unsymmetrische Problem auf Grund der Resultate 
diskutiert, die am symmetrischen Problem gefunden werden. Denn es 
kénnen nur Aussagen gemacht werden iiber diejenigen GréBen des un- 
symmetrischen Problems, die im symmetrischen Problem ein Analogon 
haben. Uber die eigentliche Dichte, also die Elektronenzahl pro Raum- 
einheit, laBt sich z.B. im unsymmetrischen Problem auf diesem Wege 
keine Aussage gewinnen. Hine wesentliche Hinschrankung ist dadurch 
jedoch nicht gegeben, da experimentell gerade die GréBen, die sich von 
dem einen auf den anderen Fall iibertragen lassen, die wesentliche Rolle 
spielen. Wir werden im folgenden bei Anwendung der Resultate der formalen 
Theorie auf reale Falle den Bedeutungswandel der Gré8en  stets  still- 
schweigend voraussetzen, wo nicht ausdriickliche Hinweise ndtig sind. 

Hiermit ist der Rahmen, in dem sich die Untersuchung bewegt, end- 
giiltig festgelegt. Der Weg, der einzuschlagen ist, ergibt sich jetzt von 
selbst. Ausgangspunkt ist ein Spezialfall, der schon in I ausfihrlich 
behandelt wurde. (Dieser Spezialfall wird im folgenden mit 8. F. I be- 
zeichnet.) Auer den oben formulierten Grundannahmen waren dabei 
folgende spezielle Voraussetzungen gemacht: 

1. Die spezifische Stromdichte der in das streuende Medium ein- 
tretenden Elektronen hangt nicht von der Hintrittsrichtung ab. 

2. Die Elektronen werden an den Begrenzungswanden nicht reflektiert. 

3. Alle ZusammenstéBe verlaufen ohne Energieverlust. 

Diese Voraussetzungen sind bei der Durchfiihrung von Elektronen- 
stoBmethoden im allgemeinen nicht einmal annahernd erfiillt. Die Erfiillung 
unseres Programms besteht nun darin, dab wir diese dem S. F. 1 zugrunde 
liegenden speziellen Annahmen eine nach der anderen fallen lassen und 
in geeigneter Weise den Hinfluf der Hintrittsrichtungsverteilung, der Re- 
flexion und des Auftretens unelastischer StéBe auf den Ablauf des Streu- 
vorganges untersuchen. Der Hinflu8 der Eintrittsrichtungsverteilung wird 
in §2, der Hinflu8 der Reflexion in §8 behandelt. In §5 werden die 
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allgemeinen Grundlagen fiir die Behandlung von Streuungsvorgangen ge- |] 


geben, bei denen unelastische StéBe eine wesentliche Rolle spielen. In 


§4 und 6 werden die so gewonnenen Ergebnisse zur Untersuchung be- | 
stimmter experimenteller Methoden verwertet. In § 7 wird die Wirkung | 


eines transversalen Magnetfeldes auf den StreuprozeB untersucht. In §8 
wird auf die Bedeutung hingewiesen, die die besonders in § 5 ent- 


wickelten Beziehungen fiir die Untersuchung des Ramaneffektes haben. | 


§2. Die Abhdngigkeit des Streuvorganges von der Richtungsverteilung 


der eintretenden Elektronen. Das Problem, das gemaB des eben entwickelten | 
Programms zunaichst behandelt werden soll, miiBte in allgemeiner Formu- ff 


lierung etwa so heiBen: Wie modifiziert sich der Vorgang der Elektronen- 
streuung, wenn man im §.F.1 die Annahme iiber die Verteilung der 
Hintrittsrichtungen fallen laBt und sie durch eine andere Voraussetzung 
ersetzt ? 

Fiir die Anwendung der Streuungstheorie auf experimentelle Methoden 
gentigt es volhig, auBer dem 8. F. I die Streuung unter der Voraussetzung 
zu behandeln, daf alle Elektronen senkrecht in das streuende Medium 
eintreten. Denn alle Streuvorginge, die in der experimentellen Praxis 
eine Rolle spielen, lassen sich als Falle auffassen, die zwischen den beiden 
Extremen — 8. F.I und senkrechter Hinfall — liegen; und iiber die 
Zwischenstufen gibt die Behandlung der beiden Grenzfalle geniigend Aus- 
kunft, zumal die Verhaltnisse bei den iiblichen experimentellen Anordnungen 
der Annahme ,,senkrechter Einfall‘‘ sehr nahe kommen. Die Bedeutung 
des Problems sei kurz demonstriert durch einen Hinweis auf die Messungen 
von Pose*: 

Pose la8t Hlektronen mit bestimmter Geschwindigkeit in eine von 
zwei parallelen Platten A und B begrenzte Edelgasschicht eintreten und 
mibt N, und N,, d.h. die Zahl der Elektronen, die, aus der Gasschicht 
kommend, auf die Platten A und B auftreffen. Er berechnet aus diesen 
Daten den Wirkungsquerschnitt der Gasatome mit Hilfe der von Hertz 
aufgestellten Diftusionstheorie. Nun wurde aber in I gezeigt, daB sich die 
Hertzsche Theorie im wesentlichen auf den gleichen Voraussetzungen auf- 
baut wie der 8. F. I. Auch der Hertzschen Theorie liegt implizit die An- 
nahme zugrunde, da die spezifische Stromdichte der eintretenden Elek- 
tronen wenigstens nahezu von der Richtung unabhangig ist. Im Gegensatz 
dazu treten aber bei der von Pose benutzten Anordnung — wie Pose selbst 
bemerkt — fast alle Elektronen senkrecht in das streuende Medium ein. 


* H. Pose, ZS. f. Phys. 52, 428, 1928. 
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Es sind somit die Voraussetzungen fiir die Anwendung der Hertzschen 
Theorie jedenfalls in diesem einen Punkt nicht erfiillt. Der Auswertung 
der Versuchsresultate miiBte also eine Theorie des Streuvorganges zugrunde 
gelegt werden, bei der der senkrechte Einfall der Elektronen vorausgesetazt 
wird. 

Die Bedeutung, die der EinfluB der Hintrittsrichtungen auf den Streu- 
vorgang fiir die quantitative Auswertung der MeBergebnisse hat, beschrankt 
sich nattirlich keineswegs auf diesen einen Spezialfall. Nicht nur die 
Strome N, und N,, auch die Verteilung der Dichte und damit die Ver- 
teilung und Zahl der ZusammenstéBe und auch andere GriBen werden 
von der Verteilung der Hintrittsrichtungen — unter Umstanden sogar 
sehr erheblich — beeinfluBt. 

Wie beim §. F. I, so haben wir auch bei der Behandlung des Streu- 
vorganges bei senkrechtem Eintritt der Elektronen zuniachst die Integral- 
gleichung fiir die Streufunktion aufzustellen. Man findet sie auf dem gleichen 
Wege wie die Gleichung I(8). Sie lautet hier: 

a 
Se) == woe —o4 5 | Sx |e —u)) due 


0 
Mit Hilfe der Beziehung 
AnS (@) =o6-0:0 


la8t sich die Streufunktion durch die Dichte ersetzen. Es wird 


N a 
Q(x) = Stee +5 | o(u)x(o| #—u)) du 
0 


Nun ist aber N,/v diejenige Dichte, die bei der gegebenen Elektronen- 
emission im Grenzfall des Vakuums zwischen den Platten herrschen wiirde. 
Wir fiihren deshalb zur weiteren Vereinfachung der Gleichung eine reduzierte 
Dichte @ = @- v/Noin die Gleichung ein und benutzen ferner die reduzierten 
Langen 
50 dO he Od, 

dann wird schheBlich 

@ @) =e +3 /elm)-*|é—n| dn. (1) 

0 


Es gelang nicht, die Losung dieser Integralgleichung in expliziter Form 
darzustellen. Die Gleichung wurde deshalb fiir die Parameterwerte « = 1, 


* Benennung der GréBen wie in I. 
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3, 5 und 8 durch ein numerisches Integrationsverfahren gelést*. GrdBere | 
Parameterwerte kommen fir die Anwendung der Theorie auf die oben | 
genannten experimentellen Methoden kaum in Frage. Das Ergebnis dieser | 
Rechnung gibt Fig. 1. Aufgetragen ist dort @ als Funktion von 2 (nicht 1} 
von €). Der Variation des Parameters « entspricht also physikalisch in 
dieser Darstellung eine Variation des Druckes bei festgehaltenem Platten- | | 
abstand. Zum Vergleich sind die entsprechenden Dichteverteilungen des }} 


2Oa a 
C———S — 


Fig. 1. @ als Funktion von « fiir verschiedene Werte von ec. 
Senkrechter Eintritt der Elektronen 
——-—-— KHintrittsrichtungsverteilung des S. F. I. 


S. F. 1 ebenfalls eingetragen. Danach laBt sich bei senkrechtem Eintritt 
der Elektronen die Abhangigkeit der Elektronendichte vom Druck des 


* Zur numerischen Lésung wurde die Integralgleichung in iiblicher Weise 
ersetzt durch ein System linearer Gleichungen, die ihrerseits mittels eines 
Iterationsverfahrens leicht zu lésen waren. Die Fehler, die durch das An- 
naherungsverfahren bedingt waren, lieBen sich abschitzen. Sie betrugen im 
ungiinstigsten Falle einige Prozent, spielen also fiir die hier gegebene Darstellung 
keine Rolle. Sie lassen sich iiberdies bei der Berechnung von N 4 und Nz leicht 
beriicksichtigen. 

Herrn Pohlhausen und Herrn Schmieden haben wir fiir eine Reihe 


guter Ratschlage zu danken, die uns die Durchfithrung der numerischen Rech- 
nung sehr erleichterten. 
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streuenden Gases folgendermaBen charakterisieren: Im Gegensatz zum 
8. F.I, wo die Dichte von A bis B monoton abnimmt, hat die Dichte- 
verteilung bei senkrechtem Hintritt in Nahe der Quellplatte ein Maximum. 
Wahrend im Grenzfall des Vakuums — also o = 0 — die Dichte bei senk- 
rechtem Eintritt nur halb so gro ist wie im 8. F.I (gleiches Ny und v 
vorausgesetzt!), nahert sich die Dichteverteilung in dem Bereich hinter 
dem Maximum bei steigendem Druck zunachst rasch der Dichteverteilung 
des S$. F. I und tiberschreitet sie fiir hdhere Werte. Vor dem Maximum 
jedoch bleibt sie auch bei héheren Drucken wesentlich kleiner. 

Ks ist leicht einzusehen, daB dieses vom §S. F. I abweichende Verhalten 
dadurch hervorgerufen wird, daf die eintretenden Elektronen bei senk- 
rechtem Hintritt nicht so lange in der Grenzschicht verweilen, wie beim 
8. F. I. Erst ‘n tieferen Schichten wird die Gleichheit der Geschwindigkeits- 
richtung durch ZusammenstéBe gestért und fihrt zum Anwachsen der 
Dichte. Da bei hodheren Drucken die Dichte hinter dem Maximum gréfer 
ist, als in S. F. I, ist darauf zuriickzufiihren, da’ die Elektronen im Durch- 
schnitt sehr viel tiefer in das Medium eindringen, ehe sie ihre erste Ab- 
lenkung erfahren. Aus dem gleichen Grunde ist auch zu erwarten, dab 
sich das Verhaltnis zwischen N, und N, im Vergleich zum §. F. I bei 
gleichem « zugunsten von N, verschiebt. Es ist [in Analogie zu I, (10)] 


a 


N il a 
= 5|O 6 @46, 

0 a (2) 
oe H*+5|m@—H5 eae 


0 

Die Durchfiihrung der Integration ergibt den Zusammenhang zwischen 
N, und N, einerseits und der reduzierten Schichtdicke « andererseits. 
Das Ergebnis ist in Fig. 2 graphisch dargestellt. Zum Vergleich sind wieder 
die entsprechenden Kurven des S. F. I herangezogen. Es zeigt sich, da 
— gleiches « vorausgesetzt — bei senkrechtem Hintritt N, stets kleimer, 
N, stets gréBer ist als im 8. F. 1. Besonders deutlich mu8 sich dieser 
Hinflu8 der Eintrittsrichtungen in dem Zusammenhang zwischen « und 
dem Verhiltnis N,/N, auswirken. Und gerade dieser Zusammenhang 
muB der Auswertung der Poseschen Messungen zugrunde gelegt werden. 
Hier darf, wie wir in § 4 sehen werden, der Hinflu8 der Eintrittsrichtungs- 
verteilung keineswegs vernachlassigt werden. 

Eine andere GréBe, die bei vielen experimentellen Untersuchungen 
(z. B. bei Messung optischer Anregungsfunktionen) eine wesentliche Rolle 
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spielt, ist die Zahl der StéBe zwischen Elektronen und Atomen, die pro |} 
Jeiteinheit im streuenden Medium stattfinden. Sowohl Absolutwert als |] 
auch Druckabhangigkeit dieser StoBzahl werden in sehr charakteristischer | 
Weise durch die Verteilung der Hintrittsrichtungen beeinfluBt, wie sich | 
leicht aus den in Fig. 1 gegebenen Dichteverteilungen ablesen laBt. Doch | 
gollen diese Zusammenhinge und die sich daraus ergebenden Konsequenzen — 
erst im Zusammenhang mit bestimmten experimentellen Problemen in | 
§ 4 behandelt werden. 

Fig. 1 zeigt auch deutlich, daB sich der Streuproze unter den hier ge- 
gebenen Voraussetzungen nicht mit Hilfe der Diffusionsgleichung beschreiben — 


70 = = T 
ae M, 
G8 = No 
ie 
G6 
a4 Hy 
< 
—— 
G2 —— N; 
Ny 


— —— 
a 7. ff Po 7 a o Ye o 


C=——_ 
Fig. 2. Die Stréme Ny und Np als Funktion von e. 


Senkrechter Einfall 
—_—_—— FEintrittsrichtungsverteilung des 8S. F. I. 


14Bt. Denn in dem der Quellplatte benachbarten Raumteil haben ,,Strom‘ 
und Dichteabfall entgegengesetzte Richtung, 1m Gegensatz zum 8. F. I, 
wo die Dichte in der ganzen streuenden Schicht monoton und nahezu 
linear abfallt. Da8B sich also im §. F.I selbst bei ganz kleinen Dichten 
die Dichteverteilung bei entsprechenden Grenzbedingungen als Lésung J 
der Diffusionsgleichung darstellen la8t — wie im AnschluB an die Hertz- 
schen Arbeiten in [ gezeigt wurde —, ist im wesentlichen auf die dem §. F. I 
zugrunde liegende spezielle Voraussetzung tiber die Verteilung der Hintritts- 
richtungen zuriickzufihren*. 

$3. Der HinfluB der Reflexion. Dem §. F.1 lag auBer der speziellen 
Annahme iiber die Verteilung der Hintrittsrichtungen die Voraussetzung 
zugrunde, daB die Elektronen an den raumbegrenzenden Flachen nicht } 


* In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB die Diffusions- 
gleichung fiir die Bewegung der Elektronen im feldfreien streuenden Medium ] 
schon vor Hertz von Pidduck abgeleitet wurde, worauf mich der Verfasser ] 
freundlicherweise aufmerksam machte. F.B.Pidduck, Proc. London Math. 
Soc. (2) 15, 118ff., 1916. 
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reflektiert werden. Diese Voraussetzung ist bei vielen Anordnungen nicht 
erfiillt. Wir wollen deshalb jetzt auch diese Voraussetzung fallen lassen 
und den Einflu8 der Reflexion auf den Ablauf des Streuvorganges 
untersuchen. Abgesehen von den Grundannahmen halten wir jetzt also 
nur noch an der Voraussetzung fest, daB die StdBe elastisch verlaufen. 
Doch lassen sich die Ergebnisse der Rechnung spiter auch leicht auf 
Diffusionsvorginge anwenden, bei denen diese Voraussetzung nicht. er- 
fullt ist. 

Ist der Retlexionskoeffizient R der Begrenzungsflichen A und B von 
Null verschieden, so éuBert sich das in der Weise, daB von allen Hlektronen, 
die in der Zeiteinheit auf die Begrenzungsflache auftreffen, ein Bruchteil R 
wieder in den Raum zuriickreflektiert wird. Der Reflexionsvorgang ist 
jedoch nicht allein durch die GréBe des Reflexionskoeffizienten R bestimmt. 
Es bedarf auch einer Angabe tiber die Richtungsverteilung der reflektierten 
Elektronen. Wir wollen annehmen, da8 die Elektronen an den Metall- 
flachen vollig diffus reflektiert werden, daB also die spezifische Strom- 
dichte der reflektierten Elektronen von der Reflexionsrichtung nicht ab- 
hangt. Das scheint zunaéchst im Widerspruch zu stehen mit den Beob- 
achtungen von Rupp. Rupp fand, da’ Elektronen, die unter einem 
bestimmten Winkel auf eine Metallfliche auftreffen, nur zum Teil diffus, 
zum Teil aber regular reflektiert werden. Eine nahere Betrachtung, die 
hier titbergangen werden soll, zeigt jedoch, daB die Form des Reflexions- 
gesetzes, das den Rechnungen zugrunde gelegt wird, das Resultat sehr 
gering beeinfluBt, weil, wie in I gezeigt wurde, die spezifische Stromdichte 
der auftreffenden Elektronen schon bei relativ kleiner reduzierter Schicht- 
dicke fiir alle Auftreffwinkel von gleicher GroBenordnung ist. Die Energie- 
verluste, die ein Teil der Elektronen bei der Reflexion erleidet, sollen zu- 
nachst nicht beriicksichtigt werden. Sie spielen in dem Geschwindigkeits- 
bereich, der hauptsaichlich fiir die Anwendung in Frage kommt, keine 
wesentliche Rolle. 

Auf Grundlage dieser Annahmen 1a8t sich der EinfluB der Reflexion 
auf den StreuprozeB sehr leicht behandeln. Wir setzen uns zunachst das 
Ziel, N, und N, als Funktion des Parameters « unter der Voraussetzung 
zu berechnen, daB R+— 0 ist. Die Zahl der Elektronen, die nach Eintritt 
in das streuende Medium erstmalig die Fliche A oder B erreichen, ent- 
spricht den Stroémen N% und Nj, die bei irgendwie vorgegebener Ver- 
teilung der Eintrittsrichtungen unter der Voraussetzung berechnet sind, dab 
der Reflexionskoeffizient Null ist. Von diesen Elektronen geht jedoch 
nur der Bruchteil 1 — R in die Platten, wahrend der Rest, R- Nu baw. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 39 
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R-N eB an A und B reflektiert wird, mit der Richtungsverteilung, die dem 
S. F. I zugrunde lag. Wir nennen nun L, den Bruchteil der in ein Medium 
eintretenden Elektronen, der unter den Verhialtnissen, wie sie im 8. F. I 
vorausgesetzt wurden, auf die Hintrittsplatte zuriickgestreut wird, L, den 
Bruchteil, der die gegentiberliegende Platte erreicht. Unter Benutzung 
dieser Bezeichnung erhalten wir fiir die Zahl der Elektronen, die zum 
zweiten Male an A bzw. B reflektiert werden, 


R?(L,N%, + L,.N%) und R? (Ly NY, + L,N%)- 
Die entsprechenden GréBen fiir die n-te Reflexion schreiben sich: 


R*| Ree) he N° atl (Seah hoe re SN gate oigte 9) Tes ie NG =e eere 
ae (as ) ibe Na (n gerade) \i 


B (n ungerade) 
Rn (eae) Dae IN get (Comat ame oN 4e (ig), oN ee Pe 
+ (aa) Lo Ni (n gerade) jh 


A (n ungerade) 
Summieren wir jetzt alle pro Flacheneinheit in der Zeiteinheit an A bzw. B 
reflektierten Elektronen und multiplizieren sie mit (1 — R)/R, so erhalten 
wir N, baw. N,. Am einfachsten gestaltet sich die Summation, wenn 
wir zunachst N, +N, und N, —N, berechnen. Denn es ist 


Ny == Nez = iN 


ee 0 ‘On th 
Na—Np = WN4—N3) 1 See 
Also 
Nyse No NE eat 
i AA 2, iii 
N, = NN, N&X—Nh. 1-R (8) 
2 2 eg (Th, Th) 


Fir R = 0 folgt, wie gefordert werden mu8, N, = N°, N, = N%. Im 
iibrigen sieht man den charakteristischen EinfluB der Reflexion am besten 
an der graphischen Darstellung. In Fig.3 ist N,/No und N,/No fir 
verschiedene Parameterwerte von R als Funktion von « aufgetragen. Voraus- 
gesetzt wird senkrechter Hintritt. Man sieht aus dieser Darstellung folgendes: 

Fir den Wert der reduzierten Schichtdicke, fiir den ohne Reflexion 
N, =N, werden wiirde, hat eine Reflexion gar keinen EHinflu8 auf die 
Stréme. Dieser Wert ist — gleichmiaSige Strewung vorausgesetzt — jeden- 
falls kleiner als « = 2. Fiir gréBere a-Werte wird N a groBer als NY, N, 
kleiner als N%,. Besonders stark verschiebt sich infolgedessen bei fest- 
gehaltenem % das Verhaltnis der Stréme N,/N, gegen ND LNT eerie 
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sich diese Verhaltnisse beim eAuswerten experimenteller MeBergebnisse aus- 
wirken, werden wir in § 4 zeigen. 

Auch die Beziehung zwischen der Dichteverteilung und « wird durch 
das Auftreten einer Reflexion wesentlich beeinflu8t. Und da die Dichte 
die Verteilung und Zahl der StéBe bestimmt, so soll auch die EHinwirkung 
der Reflexion auf die Dichte kurz behandelt werden. Man kann die Gesamt- 
dichte, die sich unter EinfluB der Reflexion einstellt, additiv aus den An- 
teilen aufbauen, die die n-mal (n = 0, 1, 2... 00) von den Begrenzungs- 
flachen reflektierten Elektronen liefern. Der Anteil, der n = 0 zugeordnet 
ist, ist die Dichte 0°, die unter der Voraussetzung R = 0 errechnet wurde. 
Der durch die Reflexion bedingte Dichtezusatz @, wird durch die Elektronen 
hervorgerufen, fiir die n + 0 ist, und léBt sich nach den in I gegebenen 


10 ar eae a aaa ea 


T 
ae a a a es ae 
a——_— 
Fig. 3. Die Strome V4 und Vp als Funktion von @ bei verschiedenen Reflexionskoeffizienten R. 
(In der Figur ist der Reflexionskoeffizient versehentlich mit r bezeichnet.) 


Formeln aus der Gesamtzahl der pro Zeiteinheit an der Flacheneinheit 
von A und B reflektierten Elektronen leicht berechnen. Wir beziehen 
uns auf die Formel I (19), die eine fiir diese Zwecke vollig geniigende An- 
naherung gestattet. Als Endresultat der einfachen Rechnung ergibt sich 
Nee (NaN) aoe R AG 
Sty? OR D oR) 
Der erste Term ist leicht zu deuten als der Zuwachs, den die Dichte unter 
den gegebenen Verhaltnissen im Grenzfall des Vakuums erfahren wirde. 
Ist «0, so ist dieser Vakuumzuwachs durch den zweiten Term zu 
korrigieren, der fiir € = «/2, also in der Mitte, stets Null ist und an Punkten, 
die symmetrisch zur Mitte liegen, entgegengesetzt gleiche Werte hat. 
Infolgedessen gibt schon der erste Term ein itbersichtliches Ma fiir das 
Anwachsen der Dichte; betrachten wir die reduzierte Dichte, so ist dies 
MaB gegeben durch 2 R/(1—R). Fir R = 0,2 ist 2. B.2 R/(1— R) = 0,5. 
Es werden deshalb die Dichten in dem Druckbereich zwischen « = 1 und 
— 8, wie man leicht der Fig. 1 entnimmt, jedenfalls in der Mitte des 
32* 
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Raumes um 30 bis 20% anwachsen. Fir gréBere Reflexionskoeffizienten 
steigt dann wegen des 1—R im Nenner der Dichtezuwachs sehr rasch an. 

$4. Anwendung auf die eaperimentelle Methodik. a) Zur Auswertung 
der Poseschen Messungen. Wie stark die Verteilung der Eintrittsrichtungen 
und der HinfluB der Reflexion bei der Auswertung quantitativer Messungen 
eingehen kénnen, laft sich sehr anschaulich an den Messungen von Pose 
demonstrieren. Pose la&t Elektronen bestimmter Geschwindigkeit senk- 
recht in eine von zwei Platten begrenzte Edelgasschicht einfallen und mibt 
das Verhiltnis N, : N,. Er berechnet aus diesem Verhaltnis den spezifischen 


B 
a Ne 
70\- 70 
Omrr 


7 cd ¥ 
Volt —> 
Fig. 4. Der reduzierte Wirkungsquerschnitt o* yon Neon und Argon nach 
Ramsauer (____—.) und Pose ( 


Wirkungsquerschnitt nach eimer aus der Hertzschen Diffusionstheorie ab- 
geleiteten Formel 
Na ae ae a, 
Neue 40 a 
Die von Pose gemessenen o*-Werte zeigten zwar den von Ramsauer 
gefundenen charakteristischen Gang mit der Geschwindigkeit. Die quanti- 
tative Ubereinstimmung erscheint jedoch nur bei Neon einigermaBen be- 
friedigend, wahrend bei Argon die Abweichungen von den Ramsauerschen 
Werten zum Teil recht groB werden. Fig. 4, die der Poseschen Arbeit 
entnommen ist, gibt den Vergleich zwischen den Werten von Pose und 
Ramsauer. 
Es wurde schon in §2 darauf hingewiesen, daB die Auswertung der 
Messungen mit Hilfe der Beziehung 


eee 
Nes 4p 
{ Es ist o* der auf 1mm Druck reduzierte Wirkungsquerschni 
j 0 tt, p d 
Druck in Millimeter Hg und a der Plattenabstand. ia ae 
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in diesem Falle nicht statthaft ist. Wie in I gezeigt wurde, ist die Giltigkeit 
dieser Beziehung an gewisse Voraussetzungen gekniipft. Thr hegt némlich 
die Annahme zugrunde, daB die Verteilung der Hintrittsrichtungen den 
Bedingungen des §. F. I entspricht und daB die Elektronen an A und B 
nicht reflektiert werden. Beide Voraussetzungen sind bei der Poseschen 
Anordnung nicht erfiillt. Die Hlektronen treten nahezu alle senkrecht 
zur Platte A in den Raum ein und der Reflexionskoeffizient von Cu ist 
nach den Messungen von Farnsworth in dem betreffenden Voltbereich 
mindestens 0,3+. Die Beziehungen zwischen « einerseits, N eunde Ne 


Area 


Fig. 5. N4/NpB als Funktion yon a@: 
P. nach der Hertzschen Diffusionstheorie. S. E. bei senkrechtem Einfall 
der Elektronen und verschiedenen Reflexionskoeffizienten. 


andererseits sind also den in § 8 errechneten Formeln zu entnehmen. Fig. 5 
gibt N,/N, als Funktion von « bei senkrechtem EHinfall der Elektronen 
fiir die Parameterwerte R = 0, sowie 0,2 und 0,5 und zum Vergleich auch die 
Gerade, die diese Abhaingigkeit nach der Poseschen Formel darstellt. Man 
sieht sofort, da einem bestimmten Wert von N,/N, bei Beriicksichtigung 
des senkrechten Einfalls und bei Beriicksichtigung der Reflexion wesentlich 
groéBere «-Werte zugeordnet sind als nach der Poseschen Beziehung. 
Die Verschiebung der o*-Werte ist so groB, daB sie tiberall tiber den 


+ H. E. Farnsworth, Phys. Rev. 25, 41, 1925. Nach Farnsworth 
steigt der Reflexionskoeffizient an den Cu-Platten in dem Voltbereich zwischen 
2 und 16 Volt von 0,37 bis 0,55. Die Annahme R = 0,3 diirfte also zu klein sein. 
Es soll hier jedoch nur gezeigt werden, in welcher Richtung und um welchen 
Betrag sich gréBenordnungsmaBig das Resultat verschiebt. Eine quantitative 
Auswertung der Poseschen Resultate verbietet sich schon deshalb, weil die 
Messungen noch durch einige andere Faktoren beeinfluBt werden, die im einzelnen 
nicht genau erfaBbar sind. Aus diesem Grunde hat auch Pose auf quantitative 
Wertung der MeBergebnisse verzichtet. 
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Ramsauerschen Werten liegen. Die Poseschen o*-Werte sind, wenn | 


man die MeBergebnisse unter diesem Gesichtspunkt auswertet, noch etwa 
mit dem Faktor 1,4 bis 1,5 zu multiplizieren. 

Es zeigt sich also, dab die Abweichungen zwischen den Werten von 
Pose und Ramsauer fast tiberall gréBer werden, obgleich die Art der Aus- 
wertung sich fraglos den Versuchsbedingungen besser anpaBt, als die von 
Pose benutzte Formel. Da die von Ramsauer benutzte Methode sich 
unmittelbar auf der Definition des Wirkungsquerschnitts aufbaut, ist an- 
zunehmen, daB sie den wahren Wert des Wirkungsquerschnitts gibt und 
daB die Abweichungen, die sich bei Auswertung der Poseschen Messung 
ergeben, auf Faktoren zuriickzufiihren sind, die bei der Auswertung nicht 
beriicksichtigt wurden. Offenbar miissen diese Faktoren so wirken, dab 
einem bestimmten «-Wert ein groBeres N,/N, zuzuordnen ist als in der 


oben gegebenen Theorie. Daf die endliche Begrenzung der Platten gerade _ 


in diesem Sinne wirkt, wird in §6 gezeigt. Inwieweit diese Fehlerquelle 
bei den Poseschen Messungen eine Rolle spielt, laBt sich an dem vor- 
liegenden Material nicht entscheiden. Jedenfalls geniigt sie nicht zur 
Deutung der Abweichungen. Denn da die Messungen an Argon und Neon 
annihernd im gleichen «-Bereich gemacht wurden, mubte sich dieser Ver- 
stoB gegen die geometrischen Voraussetzungen der Theorie bei beiden 
Gasen in gleicher Weise auswirken. Wir sehen aber, dai die Abweichungen 
bei Argon wenigstens fiir die klemen Spannungen viel gréBer sind als bei 
Neon und daB sie bei Argon einen ausgesprochenen Gang zeigen, der bei 
Neon fehlt. Diese Abweichungen miissen deshalb zum Teil jedenfalls 
durch Hinfliisse hervorgerufen werden, die sich bei den beiden Atomarten 
wesentlich verschieden auswirken. 


Nun wurde oben auber der Fiktion der unendlich ausgedehnten Platten | 


aber noch eine wesentlich einschrankende Voraussetzung gemacht: Die 
Annahme der gleichmaibigen Streuung. Es legt deshalb nahe, die Ab- 
weichungen einem Uberwiegen der Riickstreuung zuzuschreiben. Hine 
derartige Asymmetrie der Streuung wiirde gerade in dem oben bezeichneten 
Sinne wirken und kann natiirlich bei den einzelnen Atomarten sehr wohl 
verschieden sein*. 


* Auch das Auftreten von Sekundarelektronen kleiner Geschwindigkeit 


wiirde das Resultat bei den beiden Gasen ganz verschieden beeinflussen. Wahrend | 


sich diese Elektronen in Neon nicht wesentlich bemerkbar machen wiirden, 


wiirden sich in Argon wegen ihrer sehr viel gréSeren Weglainge die Auswirkungen _ 


der letztgenannten Faktoren zum Teil kompensieren. Da nach Farnsworth 
schon bei 10 Volt merklich Sekundirelektronen auftreten, so ist das Absinken 
der Kurve bei Argon unter Umstinden darauf zuriickzufiihren. 


| 


| 
| 
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b) Uber die Druckabhiingigkeit der Intensitdt bei Messwng der optischen 
Anregungsfunktion. Im folgenden soll auf Grund der in § 2 gewonnenen 
Erkenntnisse eine Frage behandelt werden, die bei der Messung von optischen 
Anregungsfunktionen eine Rolle spielt. Dazu mu8 zunadchst der Begriff 
der optischen Anregungsfunktion naher prazisiert werden. 

Wenn die Energie der in ein streuendes Medium eintretenden Elektronen 
so gro8 ist, daB unelastische Zusammensté8e moiglich sind, so wird ein 
bestimmter, von der Geschwindigkeit abhaingiger Bruchteil aller StéBe 
(der elastischen + der unelastischen) zur Emission einer bestimmten 
Spektrallinie fihren. Dieser Bruchteil y ist eme Funktion der Geschwindig- 
keit der stoBenden Hlektronen, und diese Funktion definieren Seeliger, 
Hanle u. a. als ,,optische* Anregungsfunktion. Zur Messung dieser optischen 
Anregungsfunktion werden Hlektronen bestimmter Geschwindigkeit in 
einen feldfreien, mit Gas gefiillten Raum hineingeschossen und die gesamte 
aus diesem Raum herausgestrahlte Intensitaét der einzelnen Spektrallinien 
in geeigneter Weise gemessen. Diese Intensitat ist ein MaB fiir die Zahl 
der zur Anregung einer bestimmten Spektralfrequenz fiihrenden unelastischen 
St6Be. Sie wird aufgenommen als Funktion der Elektronengeschwindigkeit. 
Um aus diesem Zusammenhang zwischen Intensitét und Elektronen- 
geschwindigkeit den Verlauf der Anregungsfunktion abzuleiten, geniigt es, 
diese Intensitat fiir jeden Voltwert auf gleiche Gesamtzahl der Zusammen- 
stéBe zwischen Atomen und Elektronen zu beziehen. Natiirlich gibt die 
so gemessene Kurve nur dann den Verlauf der Anregungsfunktion richtig 
wieder, wenn sich die Atome nicht gegenseitig stéren, etwa durch StdBe 
zweiter Art. Da diese Stérungen mit wachsendem Druck sehr rasch zu- 
nehmen, wurde der Zusammenhang zwischen Intensitaét und Druck mehr- 
fach experimentell untersucht. Diesen Untersuchungen lag die Annahme 
zugrunde, daf Abweichungen von der Proportionalitat zwischen Intensitat 
und Druck als Kriterium fiir das Auftreten derartiger St6rungen zu werten 
seien. Auf Grund der in §2 gewonnenen Ergebnisse lift sich jedoch — 
im Gegensatz zu dieser Auffassung — zeigen, dafi auch dann, wenn 
Stérungen zwischen den Atomen keine Rolle spielen, eine Proportionalitat 
zwischen Druck und Intensitat keineswegs immer zu erwarten ist. Wir 
beziehen uns dabei auf die Anordnung von Hanle*, weil dort die Versuchs- 
bedingungen am besten definiert sind. 

Hanles Versuchsanordnung ist im Prinzip der Poseschen Anordnung 
sehr ahnlich. Der feldfreie Raum wird auch hier begrenzt durch zwei kreis- 


* W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929. 
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runde Platten; auch hier treten die Elektronen nahezu senkrecht durch | 
ein Loch der unteren Platte in den Raum ein. Wir kénnen deshalb die | 
Ansatze des §2 unmittelbar auf die Hanlesche Anordnung iibertragen. | 
Da es hier nur auf eine qualitative Behandlung der Verhaltnisse ankommt, | 
machen wir die Annahme, daf& die Ausbeute an unelastischen StéBen sehr 
klein ist. Dann wird die Dichte der Elektronen, die noch ihre volle 
Energie haben, nahezu der Verteilung bei nur elastischen StdSen ent- | 
sprechen*. Und die Zahl aller pro Zeiteinheit in dem Raum zwischen den — 
beiden Platten stattfindenden St6Be ist, wenn man sie auf gleiche Zahl 
der eintretenden Elektronen bezieht, gegeben durch das Integral 


a 


x fends, 


6 
oder, wenn wir die reduzierte Dichte einfiihren, durch 


a 
a { @(2)-da. 


Ein bestimmter, nur von der Voltgeschwindigkeit der Elektronen abhangiger 
Bruchteil w dieser StoBe fihrt zur Emission der beobachteten Spektral- 
linie. Die beobachtete Intensitat ist also proportional zu 


a 
po [0 (a)da. 
0 
Da o proportional zum Druck ist, kann die Intensitaét nur dann zum Druck 
a 
proportional sein, wenn das Integral } o (z) dz vom Druck oder, was auf 
0 


das gleiche herauskommt, von « unabhiangig ist. Das ist jedoch unter 
den hier gegebenen Verhaltnissen (senkrechter Einfall der Elektronen!) 
keineswegs der Fall. Die Abhangigkeit des Integrals von « wird in Fig. 6** 
gegeben. Man gewinnt sie leicht durch Integration der Kurvenin Fig. 1. Fig. 6 
zeigt, daB der Wert dieses Integrals von einem Anfangswert bei « = 0, 
der der Vakuumdichte entspricht, zunachst steil, dann langsamer ansteigt. 
Bei « = 4 tibersteigt der Wert des Integrals den Anfangswert schon um 
das Doppelte. Aus einfachen allgemeinen Uberlegungen folgt ferner, daB 
das Integral den Wert, den es bei « = 8 erreicht hat, fiir héhere «-Werte 
nicht mehr wesentlich tiberschreitet. Aus dem Verhalten dieses Integrals 


* DaB diese Annahme unter den Verhaltnissen, mit denen Hanle arbeitet, 
auch quantitativ berechtigt ist, laBt sich erst in § 6 zeigen. 
** a wurde zur Auswertung gleich 1 gesetzt. 
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folgt aber, da die Intensitat auch bei Abwesenheit inneratomarer Storungen 
nicht zum Druck proportional ist, sondern schneller ansteigt. Wachst 
z. B. a von 0,1 bis 1 — d.i. etwa der Bereich, in dem Hanle arbeitet —, 
so wird die Intensitét nicht um das Zehnfache, sondern um das 14- bis 
15fache ansteigen. Hanle fand nun tatsichlich bei mehreren von ihm 
untersuchten Spektrallinien eine Druckabhangigkeit in diesem Sinne. Ob 
diese von Hanle beobachteten Abweichungen von der Proportionalitat nur 
als Folge des Streuprozesses aufzufassen sind, oder auch durch Stdérungs- 
vorgange mitbedingt werden, laSt sich natiirlich nur experimentell ent- 
scheiden durch die Untersuchung der Druckabhangigkeit mehrerer ge- 
eigneter Spektrallinien. Aus dem 
oben Gesagten léBt sich lediglich 
folgern, daB eine derartige Pro- 
portionalitét schon infolge der 
Streuung der Elektronen an den 
Gasatomen nicht zu erwarten ist. 
Diese Verhiltnisse sind lediglich 
eine Folge der senkrechten Hin- 
trittsrichtung. Fir die Hintritts- 
richtungsverteilung, die dem 
8. F. I zugrunde gelegt wurde, 
ist das Integral nicht von « 
abhangig. Der Wert des Integrals 
wird in diesem Falle durch die in Fig. 6 punktiert eingezeichnete Linie 
gegeben. 

¢) Erhéhung der StoBzahl durch Zusatz emnes Fremdgases. Wir gehen 
im folgenden von der Fragestellung aus: Inwieweit ist es méglich, im Sto8- 
raum einer ElektronenstoBanordnung die Zahl der Zusanimenstébe zwischen 
den Elektronen und den Atomen eines Gases G;, dessen Druck nur sehr 
niedrig ist, durch Zusatz ees Fremdgases Gj, zu erhdhen? 

Es sei o,; der Wirkungsquerschnitt von G, und o, der Wirkungs- 
querschnitt vonG,. Die Zahl der St6Be zwischen G,-Atomen und Elektronen 
wird unter allen Umstanden gegeben sein durch 


OU oe EP a Ew 
“a— > 


a 
Fig. 6. fe@ dz als Funktion yon a. 
0 


Senkrechter EHinfall 
———— LEintrittsrichtungsverteilung des S. F. I. 


a 
o, | 0 (2) da. 
0 
Durch den Zusatz des Fremdgases Gj, wird die Zahl der ZusammenstéBe 


a 
also nur insoweit beeinflubt, als Je@ dx durch diesen Zusatz geandert 
0 
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wird. Fig. 6 zeigt, daB dieses Integral bei senkrechtem Einfall der Elektronen: | 
unter Druckerhéhung auf etwa das Doppelte der Vakuumdichte gebracht |} 
werden kann. Bei allerseits endlich begrenzten Réiumen werden die Ver- | 
haltnisse noch ungiinstiger. Hs ist also durch Zusatz eines Fremdgases 
eine wesentliche Erhéhung der StoBzahl nicht zu erreichen; die Verteilung | 
der StiBe im Raum verschiebt sich dagegen in stirkerem MaBe. Ob) 
die StéBe im Gas G, elastisch oder unelastisch verlaufen, ist natiizlich | 
wegen der geringen Haufigkeit dieser StéBe vollig unwesentlich, wenn) 
nur die Stée Gy, alle elastisch verlauten. 

$5. Allgemeine Grundlagen zur Behandlung von Strewvorgangen mit: 
unelastischen Zusammenstében. Wir haben schon im letzten Paragraphen | 
einen Vorgang behandelt, bei dem unelastische Zusammenst6Be eine Rolle ff 
spielen. Wir machten dabei die Annahme, daf die Ausbeute an unelastischen 


StéBen so klein sein sollte, da sich die Elektronendichte wie bei rein\f 


elastischer Streuung berechnen lie’. Es wird sich jedoch zeigen, dai diese if 
Annahme nur in relativ engen Grenzen zulassig ist. Wir wollen uns deshalb \f 
im folgenden durch eine allgemeine Behandlung der Streuvorginge mit 
unelastischen ZusammenstéBen von dieser Voraussetzung frei machen. 

Der Rahmen der Untersuchung ist wieder gegeben durch die in | 
der Einleitung prazisierten Grundannahmen. Wir wollen jedoch aufer- 
dem voraussetzen, daB alle Elektronen senkrecht in das Medium eintreten\j 
und da an den Begrenzungsflichen keine Reflexion stattfindet. Die} 
Behandlung anderer Eintrittsrichtungsverteilangen und die Hinbeziehung 
der Reflexion wiirden nichts wesentlich Neues bringen, nachdem die charak- 
teristische Auswirkung dieser beiden Faktoren schon in §2 und § 3 aus- 
fiihrlich behandelt wurde. Und iiberdies ist der senkrechte Eintritt der 
Hlektronen bei fast allen Anordnungen nahezu realisiert. Die Voltgeschwin- 
digkeit der Elektronen liege zunaichst zwischen der ersten und zweiten 
Anregungsspannung des Gases. Dann ist fiir die Elektronen nur eine 
Méglichkeit des HEnergieverlustes gegeben, nimlich Abgabe der kleinsten 
Anregungsenergie. Hs gibt infolgedessen im streuenden Medium zwei Sorten 
von Elektronen, solehe, die nur elastische Zusammenstoke erlebt haben 
und infolgedessen noch ihre volle Energie besitzen, und solche, die die | 
zur Anregung des untersten Terms erforderliche Energie verloren haben 
und somit unelastischer St6Le nicht mehr fahig sind. Jeder dieser beiden. 
Hlektronensorten kénnen wir eine Streufunktion, eine Dichte, eine spezi- 
fische Stromdichte und eine Geschwindigkeit zuordnen. Wir unterscheiden 
die den beiden Elektronensorten jeweils zugeordneten GréBen durch die. 
Indizes 0 und 1 (0 = Elektronen ohne Energieverlust, 1 = Elektronen mit 
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Energieverlust). Eine nahere Erliuterung bedarf hier lediglich der Begriff 
des Wirkungsquerschnitts und der GréBe, die uns die Ausbeute an un- 
elastischen StéBen beschreibt. Die Intensitat J eines Elektronenstrahls 
erfahrt auch hier beim senkrechten Durchgang durch eine Schicht von 
der Dicke dl eine Schwachung um den Betrag 
dJ =—o-J-dl. 
Wir koénnen also auch hier jeder der beiden Elektronensorten eine durch 
diese Gleichung definierte GréBe o» bzw. o, zuordnen, die dem Ramsauer- 
schen Wirkungsquerschnitt entspricht. Die Ursache der Schwachung ist 
jedoch nur bei den 1-Elektronen reine Streuung ohne Energieverlust. Bei 
den 0-Elektronen dagegen wird nur ein bestimmter Bruchteil der Elektronen 
ohne Hnergieverlust gestreut, der andere Teil erfaihrt einen Energieverlust 
von GréBe der Anregungsspannung. Um diesem Tatbestand Rechnung 
za tragen, haben wir den Gesamtstreukoeffizienten o, additiv zusammen- 
zusetzen aus einem Anteil a, , der die elastische Streuung gibt, und einem 
Anteil ow, _, ,, der den Teil der Streuung mit, bei dem ein 0-Elektron in 
ein 1-Elektron umgewandelt wird. Es ist somit 
Ty = Gey + Ou > 1- 
Die Beziehung zwischen Dichte und spezifischer Stromstarke bleibt die 
gleiche wie bei vollig elastischer Streuung. Es ist also (siehe I, 1) 
1 i 
ip) = = | ado und!) 0. = — | k, do. 
% eq 
Der Zusammenhang zwischen der Streufunktion und der spezifischen Strom- 
dichte modifiziert sich jedoch wesentlich. Von den 0-Elektronen, die in 
einem Volumenelement dt mit Atomen zusammenstofen, tritt in der Streu- 
strahlung dieses Volumenelements nur der Bruchteil o, als 0-Elektronen 
auf, wihrend der Rest sich infolge des StoBes in 1-Elektronen verwandelt 
hat und demzufolge der 1-Elektronenstreuung zuzurechnen ist. Hs muB 


also heiBen: 
428, (2) = 6° | hyd, 


4 m8, (2) = 0,[k,do +o, _, _ | kode. 


Daraus ergibt sich als Zusammenhang zwischen Dichte und Streustrahlung: 


(5) 


4 aS, (2) = Feq> Co Vo» (6) 
48, (2) = 0,-0,: 0, + Ou, _, , 0%: 
Die spezifischen Stromdichten an jedem Punkt des Raumes und somit 
auch die Stréme N, und N, ergeben sich fiir jede der beiden Elektronen- 
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sorten durch genau die gleiche Integration wie bei dem elastischen Problem. | 
Wo dort o steht, ist jetzt o) bzw. o, zu setzen. Jede der Streufunktionen | 
ist wieder durch eine Integralgleichung gegeben, die man leicht gewinnt, | 
wenn man die aus einem Volumenelement herausgestreuten Elektronen | 
durch die hereingestrahlten ausdriickt. Man findet dann: | 


a 


| S, (u)x (a, |a — u|) du, 
a (7) 
[5 (u) -%(0,|"%— u|) dw. 


0 


1 0 if Ge 
55 (x) = 4 Fe + 9 


oe 
9 
a 


Cu, > 1 
S,(“) = re S, (2) + 


€0 


Ist die Elektronengeschwindigkeit so bemessen, daB zwar mehrere — 
etwa n—Hnergieniveaus angeregt werden kénnen, daB jedoch die dem Elektron - 
verbleibenden Restenergien einen zweiten unelastischen StoB ausschlieBen, 
so haben wir 7 + 1 Elektronensorten. Es ist dann zu setzen: 


n 
Oy = Oe + SU ? 
1 


WO Ou,» ; den Anteil der Streuung bemiBt, bei dem ein 0-Elektron in ein 
i-Elektron umgewandelt wird. Auch hier ist natiirlich jeder der Elektronen- 
sorten Streufunktion, Dichte usw. zuzuordnen. Fiir die 0-Elektronen 
bleibt die Integralgleichung wie im Falle n =1. Fir jede der anderen 
Elektronensorten gilt 


a 


Ou _» ; a 
S; (2) = 85(0) + F | Si(u)-x(o;|¢ —u)) du (8) 


Oe, 


0 
Ebenso einfach lassen sich die Ans&tze ausbauen fiir den Fall, daB die 


Elektronen mehrere unelastische Zusammensté8e nacheinander betatigen 
konnen. Prinzipiell neues bringt jedoch diese Erweiterung nicht. 


Fir die Anwendungen interessiert vor allen Dingen die Verteilung | 
der unelastischen ZusammenstéBe. Die Zahl der pro Zeiteinheit im Volumen- 
element dt stattfindenden unelastischen ZusammenstoBe ist natiirlich gleich | 
der Zahl der in diesem Volumenelement neu erzeugten 1-Elektronen 
(i= 1, 2...n). Sie ist deshalb gleich 


n 
ATO, | ky de, WO-Geos Sy; Oj, Sn 
1 
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Die Zahl der unelastischen ZusammenstéBe, bezogen auf die Raumeinheit, 
ist somit 


Oo 
Sey) =O, 0 Oe 
0 
Hs interessiert deshalb in erster Linie die Streufunktion bzw. die Dichte 


der 0-Elektronen, also die Liésung der ersten Integralgleichung. Fiihren 
wir wieder statt der Streufunktion die reduzierte Dichte ein und machen 


a 


C— 


. @ als Funktion von ¢ fir «=1 und « =3 und 
verschiedene Ausbeutefaktoren. 


wir Gebrauch von den reduzierten Langen = o9 2, 7 = oyu unda = oa, 


so wird 


a 


a, PAL Galea 
BO =k + 5 | Goer 
0 


0 


£—y|-dy. (9) 


Das Verhaltnis o, /o ist der Bruchteil der StoBe, die elastisch verlaufen. 
Wir wollen im folgenden als elektrischen Ausbeutefaktor uw den Bruchteil 
der StéBe einfiihren, der unelastisch verliuft*. Es gilt dann: 

Ge, 

a = 1— yp. 

Eine explizite Lésung der Integralgleichung lieB sich ebensowenig geben 
wie im Falle rein elastischer Strewung. Um eine Ubersicht tiber die quanti- 
tativen Verhiltnisse zu gewinnen, wurde auch hier fiir verschiedene Falle 
eine numerische Lésung errechnet. Die Fig. 7** zeigt den Verlaut von @ 
fiir « = 1 und « = 8 bei verschiedenen Parameterwerten von yw. Charak- 
teristisch ist, daB die Verminderung der 0-Elektronendichte, die infolge 


* 4 miBt dann, falls mehrere Hnergieniveaus angeregt werden kénnen, 
die Gesamtausbeute, nicht den Anteil der Ausbeute, der einem bestimmten 
Niveau zugeordnet ist. 

** In Fig. 7 ist o wie in Fig. 1 als Funktion von a, nicht von & gegeben. 
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der unelastischen StéBe bei einem bestimmten Ausbeutefaktor eintritt, | 


sehr rasch mit dem Druck zunimmt. Bei w = 0,2 tritt schon bei « = 1 
eine Verminderung der Dichte um 20 bis 80%, bei « = 8 sogar um tiber 
50% ein. Fiir w = 1 ist @ selbstverstandlich gleich eT °%, 


$6. Weitere Anwendungen auf die expervmentelle Methodik. Im folgenden 


soll an einigen Beispielen gezeigt werden, wie stark die in §5 formal be-_ 


handelten Zusammenhinge bei der quantitativen Auswertung experi- 
menteller Messungen eingehen. Wir beschrénken uns hier nur auf einige 


moglichst einfache, besonders charakteristische Falle, die sich ohne weitere | 


Rechnungen tibersehen lassen. 


a) Nochmals Druckabhiingigkeit der Intensitét. In §4 wurde gezeigt, 


daB bei der von Hanle und anderen benutzten Anordnung zur Messung 
der Anregungsfunktion eine Proportionalitaét zwischen Intensitat und Druck 


auch dann nicht ohne weiteres zu erwarten ist, wenn sich die Atome nicht 


gegenseitig stéren. Hine Proportionalitaét zwischen Intensitat und Druck 
kann nur dann herrschen, wenn das Integral 


fe (x) da 


vom Druck, also von « unabhingig ist. Dabei ist @ die reduzierte Dichte 
der 0-Elektronen. In $4 wurde angenommen, dai die Ausbeute an un- 
elastischen St6Ben — also w — so klein ist, da man @ (#) durch die unter 


Voraussetzung nur elastischer St6Be gefundene Dichte 9 (x) ersetzen dart. 
u=0 
Wir kénnen jetzt kontrollieren, inwieweit es in dem bei Hanle vorliegenden 


Falle erlaubt ist, die Dichteverminderung zu vernachlassigen, die durch 
das Auftreten unelastischer Zusammenstéfe bedingt ist. Beit den Messungen 


von Hanle liegt « in dem Bereich zwischen 0,1 und 1. AuBerdem hat jf 


He sicher auch einen elektrischen Ausbeutefaktor, der wesentlich kleiner 
ist als 0,2. Fig. 7 1aBt erkennen, daB unter diesen Verhaltnissen der Hin- 
flu8 der unelastischen St6Be auf die Dichte tatsachlich klein ist. Natiirlich 


wiirde sich auch dann, wenn @9(2) nicht mehr durch @ (a) zu ersetzen 
. . . . . . aU 
ist, keine einfache Proportionalitét mit dem Druck ergeben: aber die in 


§ 4 abgeleitete Beziehung wiirde sich wesentlich modifizieren. 


b) Einige prinzipielle Bemerkungen zur Messung der optischen An- | 


regungsfunktion. Bei allen Messungen der optischen Anregungsfunktion 
wird die in einem feldfreien Raum durch die ElektronenstéBe angeregte 
Emission bestimmter Spektrallinien als Funktion der Elektronengeschwin- 
digkeit gemessen. Damit diese Funktion den Verlauf der Anregungsfunktion 
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richtig wiedergibt, muf die Intensitat fiir jeden Voltwert auf gleiche Ge- 
samtzahl der Zusammenstébe reduziert werden. Das geschieht bei Hanle, 
indem die Intensitat reduziert wird auf gleiche Zahl der auf den Auffinger B 
auftreffenden Elektronen. Wir wollen im folgenden zeigen, daB infolge 
dieser Reduktionsmethode gar nicht der optische Ausbeutefaktor, sondern 
eine andere GréBe gemessen wird, deren Voltabhangigkeit im allgemeinen 
keineswegs mit der von Hanle definierten Anregungsfunktion identisch ist. 


Fir die Anregung bestimmter Spektrallinien kommen natiirlich nur 
$t6Be von Elektronen in Frage, die noch ihre volle Energie besitzen. Die 
GesamtzahlZ der Stéfe ist also zu berechnen aus der Dichte der0-Elektronen. 


Hs ist somit 
a 


Lice Gy | % 0) az. 
0 
Bezeichnen wir den optischen Ausbeutefaktor einer bestimmten Spektral- 
linie wieder mit yw, so ist die Intensitaét offenbar proportional zu 


a 
Woy | % 0) dx. 
i) 
Diese Gré8Be ist, wenn man nach Hanle verfaihrt, durch Ng zu dividieren. 
Gemessen wird also nach diesem Verfahren nicht die Funktion wy (V) — 
das wiirde die von Hanle definierte Anregungsfunktion sein —, sondern 
gemessen wird die GrdBe 
a 
. = 
Me 0, da 


B Py 
0 


als Funktion von V. Diese Funktion ist mit der Anregungsfunktion 
keineswegs identisch; denn nicht nur y, sondern auch die drei Faktoren oo, 


a 
f 0 02a und N,/N,, hangen im allgemeinen von der Elektronengeschwindig- 


0 
keit ab. 

DaB der Wirkungsquerschnitt fast aller Atome gegen Elektronen sehr 
stark von der Geschwindigkeit der Elektronen abhingt, zeigen die Messungen 
Ramsauers und seiner Schiiler. Bei He liegen Messungen des Wirkungs- 
querschnitts bis 50 Volt vor. Sie zeigen, da der Wirkungsquerschnitt 
in dem Bereich zwischen der Anregungsspannung und 50 Volt standig 
abnimmt; der Wirkungsquerschnitt fiir 50 Volt ist nue noch das 0,65fache 
des Wertes, der der Anregungsspannung von He zugeordnet ist. 
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Das Integral jot hingt bei gegebenem a von zwei Faktoren ab:: 


dem W tunesqaanchin 6, und dem elektrischen Ausbeutefaktor jw. Und 
da auch von der Spannung abhangt, so bedingen beide Faktoren einef 
Spannungsabhangigkeit des Integrals, die in Fallen, wo pu groBe Werte: 
annimimt, sehr schwer zu tibersehen ist. Bei He ist aller Wahrscheinlichkeit | 
nach sehr klein. Hier ist die Spannungsabhiangigkeit also im wesentlichen) | 
durch og, oder, da a ja konstant ist, durch die reduzierte Schichtdicke af} 
bedingt. Schon in § 4 (Fig. 6) wurde 


a 
gezeigt, dab | Goda gerade in elem 


700 bestimmten Bereich kleiner Drucke gegen} 
Anderung von « ziemlich empfindlichif 
sein kann. Und auch der dritte Faktor 
N,/N, ist von der Spannung abhangig, 


weil er von og abhangt. 


= 3888 


50 
A=5048 


Die Ordinaten der gemessenen 


2a 40 - Ww CO W “Trq og ist ma beachten, daBealle dreilf 


—> Vo/7 
Fig. 8. Anregungsfunktionen nach F'aktoren in gleicher Richtung wirken;\j 
Hanle vor ( ) und nach (——~) | 


Beriicksichtigung der Geschwindig- 
keitsabhiingigkeit des Wirkungs- 


a | 
ee. | @.2 und N,/N, Kleiner. Die Ver-# 


zerrung, die der Saiquneeuhenmanen der beiden letzten Faktoren ent-] 
spricht, kann durch extrem kleine Drucke unschadlich gemacht werden 4 
unter den Verhiltnissen, bei denen Hanle mi8t, fallen sie wohl noch injf 
die Fehlergrenze, die Hanle auf 10 bis 20% bemiBt. Daftir spricht auch | 
da8 Hanle bei der Druckvariation um das Fiinffache (von 0,01 bis 0,05 mmij 
Hg) keine Druckabhangigkeit des Funktionsverlaufs fand. Dagegen mach 
sich die Verzerrung durch diz Spannungsabhangigkeit des Faktors og 
natiirlich bei jedem Druck in gleicher Weise geltend. Um diesen Faktoxf 
sind also die Hanleschen Kurven auf jeden Fall zu korrigieren. Um zu 
zeigen, daB die Verzerrung nicht unerheblich ist, nehmen wir als Beispiel 
fiir eine derartige Korrektion die in Fig. 5 bzw. Fig. 10 der Hanleschen 
Arbeit gegebenen Kurven fiir A = 5048 und fiir A = 8888 (Fig. 8). Der 
MaBstab in Fig. 8 ist so gewahlt, daB sich fiir 50 Volt der gleiche Wert 
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ergibt. Es zeigt sich fiir 3888 auSer der Verzerrung des Anstiegs eine nicht 
unerhebliche Verschiebung des Maximums, wihrend bei 5048 das an und 
fiir sich schon kleine Maximum vollig verschwindet. Es sei ausdriicklich 
betont, da diese durch og verucsachte Verzerrung natiirlich véllig un- 
abhangig von Voraussetzungen iiber die Form der Winkelverteilung bei 
der Streuung und die Form des feldfreien Raumes ist. 

Etwas anders legen die Verhiltnisse bei den Messungen, die Hlen- 


_baas* vor kurzem ver6ffentlicht hat. Elenbaas mift ebenfalls die 


Anregungstunktion von He-Linien. Er benutzt als feldfreien Raum einen 
Zylinder, dessen Durchmesser wesentlich kleiner ist als die Héhe und 
durch dessen Bodenflachen die Elektronen eintreten. Seine Anordnung 
unterscheidet sich in einem Punkte prinzipiell von Hanles Methode. 


_ Bei dem von Hanle benutzten Verfahren wird vorausgesetzt, daB von 


der Gesamtemission jedes Volumenelements der Lichtquelle stets der 


~~. 


glewche Bruchteil zur Messung verwendet wird. Um diese Forderung még- 
lichst zu realisieren, bildet Hanle seinen Elektronenstrahl wnscharf aut 
dem Spalt ab. Elenbaas dagegen entwirft auf den Spalt seines Spektral- 
apparates das scharfe Bild einer ganz bestimmten eng begrenzten Stelle 


| seines feldfreien Raumes. Hr halt wahrend der Variation der Spannung 


den Strom konstant. Hier wird also die Voltabhangigkeit der GrdBe 


Y°9o' Oo 


| gemessen, wo 6y die reduzierte Dichte** an der auf dem Spalt abgebildeten 


Stelle des feldfreien Raumes ist. Statt des Integrals tiber die Dichte tritt 
hier die Dichte selbst auf. Es wird also auch hier eine Kurve gemessen, 
die gegen die Anregungsfunktion verzerrt ist, weil o) von der Elektronen- 


_geschwindigkeit und 6) wieder von oy abhangt. Wegen der Zylinderform 

des Streuraumes ist aber iiber die Verzerrung, die durch die Spannungs- 
| abhangigkeit der Dichte bedingt wird, keine genauere Aussage zu machen. 
' Unter den Verhaltnissen, unter denen Klenbaas arbeitet, wird sie wahr- 
scheinlich nur klein sein***. 


c) Uber das Verfahren von Ornstein und Elenbaas zur optischen 


| Messung des Wirkungsquerschnitts. Im Anschlu8 an die Untersuchungen von 
Elenbaas haben Ornstein und Elenbaas**** ein Verfahren ausgearbeitet, 
{ 


* W.Blenbaas, ZS. f. Phys. 59, 289, 1930. 
** Und zwar in der iibertragenen Bedeutung (s. § 1). 
*** Die Kurven von Hanle und Elenbaas sind leider nicht miteinander 


gu vergleichen, da letztere offenkundig durch Faktoren beeinfluBt sind, die 


bei Hanle fehlen. 
**** TTS. Ornstein, und W. Elenbaas ZS. f. Phys. 59, 306, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. op) 
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dessen Ziel eine optische Messung des Wirkungsquerschnitts ist. Sie lassen | 


durch die Bodenfliche eines zylinderformigen feldfreien Raumes Elektronen 


bestimmter Geschwindigkeit eintreten und messen den Verlauf der Intensitat | 
der durch die unelastischen StéBe hervorgerufenen Emission von der Ein- | 


trittsflache bis zur Endiliche. Sie erwarten, da sich die drtliche Anderung 


der Intensitét beschreiben laBt durch die Formel J = Jo: e— el. wo a dis | 
Entfernung des beobachteten Punktes von der Grundflache und Jy die — 
Intensitat an der Grundfliche ist. Dieser Erwartung liegt offenbar die | 


Annahme zugrunde, daB jedes der senkrecht zur Grundflache eintretenden 
Elektronen, nachdem es iiberhaupt einen unelastischen oder elastischen 
ZusammenstoB erlitten hat, aus dem Raum verschwindet, also in die Be- 
grenzungsflichen geht. Diese Annahme fiihrt aber nicht zu einer Dar- 
stellung des beobachteten Intensitatsverlauf. Ornstein und Elenbaas 


erweitern sie deshalb durch die Zusatzannahme, daB die Elektronen, die — 


die Riickwand erreichen, dort senkrecht reflektiert werden. Sie tiberlagern 
also dem von der Eintrittswand kommenden Elektronenstrom einen Strom 
gerade entgegengesetzter Richtung, der scheinbar von der Riickwand aus- 
geht, und kommen so zu einer Darstellung des Intensitatsverlaufs, der 
gegeben wird durch 
x a (a—a) 
J=J,e *+ Ridge ce ee 
wo a die Linge des Zylinders und R der Reflexionskoeffizient des Wand- 
materials — Nickel — ist. Den Wert fiir R entnehmen die Verfasser einer 1m 
Handbuch fiir Experimentalphysik* mitgeteilten Kurve, die Farnsworth** 
gemessen hat. Sie setzten demgemaS fiir 30 Volt-Elektronen R = 9,5, 
fiir 76 Volt-Elektronen R = 0,8. Mit Hilfe dieser Annahmen 1la8t sich 


der beobachtete Intensitatsverlauf tatsaichlich darstellen. Es wird dann A 


und daraus der Wirkungsquerschnitt berechnet. Statt des von Ramsauer | 


bei 80 Volt gefundenen Wertes von 9 cm} finden sie 14,8 em—?. 
Die groBe Ditferenz zwischen diesen beiden Werten macht eine Priifung 
der Annahmen notig, auf denen Ornstein und Elenbaas die Auswertung 


ihrer Resultate aufbauen. Der Zylinder, der den feldfreien Raum um- | 


srenzte, war in einem Falle 15 mm, bei einer zweiten Anordnung 85 mm 


lang. Der Druck betrug stets 0,1 mm. Gemessen wurde im ersten Falle 
mit 30 Volt- und 76 Volt-Elektronen, im zweiten Falle scheinbar nur mit 
30 Volt-Elektronen. Die Weglange im He von 0,1 mm Druck betragt | 
fir 30 Volt-Elektronen etwa 11 mm, fiir 76 Volt-Elektronen etwa 15 mm. | 


* Wien-Harms, Handb. f. Experimentalphys. 14, 363, 1927. 
** HE. Farnsworth, Phys. Rev. 20, 358, 1922. 
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Die Lange des Zylinders faBte somit je nach den Bedingungen eine bis 
drei Weglangen und auch der Durchmesser des Zylinders war von der 
GroBenordnung emer Weglinge. Bei diesen Abmessungen ist die Zahl 
der Elektronen, die mehr als einen Zusammensto8 erleiden, keineswegs 
mehr zu vernachlissigen, vor allem dann nicht, wenn man noch Reflexion an 
den Begrenzungsflachen annimmt. Das Bild der Intensitatsverteilung wird 
vielmehr sehr wesentlich durch den Streuvorgang bestimmt. Somit aber 
werden die Zusammenhinge zwischen Intensitétsverteilung und Wirkungs- 
querschnitt recht kompliziert. Quantitativ ist der Zusammenhang mit Hilfe 
des idealisierten Plattenproblems jedenfalls nicht zu erfassen. Es lassen 
sich jedoch auf Grund der in § 5 abgeleiteten Ergebnisse einige qualitative 
Aussagen tiber diesen Spezialfall herleiten, die auch fiir andere experimentele 
Probleme von Bedeutung sind. 

Man kann namlich den Streuvorgang zwischen zwei unendlich grofen 
Platten bei punktformiger Elektronenquelle mit Hilfe eines kleinen Kunst- 
griffs wenigstens in grober Annaherung schrittweise tiberfiihren in den 
Streuvorgang innerhalb eines Zylinders mit endlichem Querschnitt. 0 (2) 
wiirde beim Plattenproblem und beim Zylinderproblem vdllig iiberein- 
stimmen, wenn an den Seitenwinden des Zylinders keine Elektronen 
absorbiert, sondern alle Elektronen regular reflektiert wiirden. Denn infolge 
der Symmetrie des Problems ist 0 (#) lediglich bestimmt durch die Richtung 
der Elektronenbahnen zu der Zylinderachse. Die aber wird durch eine 


_regulaire Reflexion in keiner Weise geaindert *. Nun wird aber ein sehr er- 


heblicher Teil der Elektronen beim Auftreffen auf die Zylinderwand ab- 


-sorbiert. Die Wirkung dieser Absorption laBt sich annahernd go be- 


schreiben: Hin bestimmter Bruchteil der in einem Raumelement dt statt- 
findenden St6é8e endet damit, daB ein Elektron ohne weiteren StoB an 
die Zylinderwand geht und dort absorbiert wird. Die Wirkung der Zylinder- 
wand Ja8t sich also, soweit Stréme auf die Endflaichen und Verteilung 
der St6Be in Frage kommen, durch eimen scheinbaren Ausbeutefaktor 


-beschreiben, der den Bruchteil der in jedem Volumenelement nach eimem 
—StoB ausscheidenden Elektronen miBt. Wir wenden diese Uberlegungen 
‘yunichst auf ein anderes Problem an. Man sieht sofort, daf dieser 
-scheinbare Ausbeutefaktor bei gegebenem Gasdruck mit dem Ort vatiiert. 
'Man erkennt aber leicht, da in allen Fallen, in denen der Platten- 


abstand klein ist gegen die Plattenausdehnung, diese Variation jedenfalls 


* Wobei daran zu erinnern ist, da @ (x) dx hier die Gesamtzahl der zwischen 
gx und x + da befindlichen Elektronen bedeutet, also nicht im gewohnlichen 
Sinne gleich der Dichte ist (s. § 1). 

33 * 
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in dem Gebiet wesentlicher Dichte in Nahe der Mitte klein ist. Wir haben | 


also in dem Zylinder @ (#)-Kurven zu erwarten, die im wesentlichen den 


Oo (#)-Kurven der Nullelektronen entsprechen, wie sie in Fig. 7 gegeben | 
sind. Man sieht also sofort, daB infolge der endlichen Begrenzung sowohl | 


N, als N, klemer werden und sich das Verhaltnis zugunsten von N, 
verschieben wird, eine Folgerung, die schon in §4 benutzt wurde. Dies 
Resultat andert sich auch nicht wesentlich, wenn wir nachtraglich be- 
riicksichtigen, daB die Reflexion im wesentlichen nicht regular, sondern 


diffus erfolgt. Wir kénnen von dieser Darstellung aus jetzt auch leicht }} 
den Ubergang zu dem Ansatz von Ornstein und Elenbaas finden. Ist } 


nimlich der Durchmesser des Zylinders sehr klein sowohl gegen die Weg- 
lange als auch gegen die Lange des Zylinders, so ist der scheinbare Ausbeute- 
koeffizient im ganzen Raum nahezu Eins. Die 0 (z)-Kurven sind dann 
natiirlich durch eine e-Funktion gegeben. Man sieht jedoch sehr leicht ein, | 
daB bei den Gasdrucken, mit denen Ornstein und Elenbaas arbeiteten, 


in dem von ihnen benutzten feldfreien Raum dieser scheinbare Ausbeute- | 


faktor noch sehr wesentlich von Eins verschieden ist. Es ist deshalb an- 
gunehmen, daB die Abweichung von dem Ramsauerschen Wert wesentlich 
mitbedingt ist durch die Vernachlaéssigung des Streuvorganges*. 

§ 7. Die Strewung zwischen zwei parallelen Platten in einem homogenen, 
zu den Platten senkrechten Magnetfeld. Im folgenden soll ein Satz bewiesen 
werden, mit dessen Hilfe sich in bestimmten Fallen die Voraussetzung 
,unendlich ausgedehnte Platten‘‘, die die quantitative Beherrschung des 
Streuprozesses so sehr erleichtert, auch dann ziemlich weitgehend realisieren 
laBt, wenn die Plattenentfernung nicht klein ist gegen den Plattendurch- 
messer. Wir wollen naémlich beweisen, da alle in den vorhergehenden 
Paragraphen abgeleiteten Beziehungen erhalten bleiben, wenn wir senkrecht 
zu den Platten A und B ein homogenes Magnetfeld anbringen, wahrend 
durch dieses Magnetfeld die Fehler, die durch die endliche Ausdehnung 
der Platten bedingt sind, wesentlich vermindert werden. 

Da das Feld den Winkel der Elektronenbahnen gegen die a-Achse 


nicht andert, da ferner der Weg der Elektronen zwischen zwei Ebenen | 


x = const mit und ohne Feld der gleiche ist, sofern nur der Winkel der | 


* Hs lassen sich gegen diese Auswertung des Intensitatsverlaufs auch andere | 


Bedenken erheben. So sind bei den Reflexionskoeffizienten von Farnsworth 


die Sekundirelektronen kleiner Geschwindigkeit als reflektiert gezihlt, wihrend | 


sie bei der Versuchsanordnung von Ornstein und Elenbaas als absorbiert 


zu betrachten wiiren. Denn sie kommen fiir die Anregung nicht mehr in Frage. | 
Ks ist durchaus fraglich, ob sich unter Beriicksichtigung dieses Punktes die ] 


MefSergebnisse noch formal durch die obigen Formeln wiedergeben lassen. 
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Bahn gegen die z-Achse derselbe ist, so ist dieser Satz sehr einfach zu 
beweisen, wenn man von vornherein von den speziellen Voraussetzungen 
(plattenformiger Raum, homogenes Feld usw.) ausgeht. 

Hs ist jedoch zweckmaBig, den Beweis auf eine allgemeinere Basis 
zu stellen, weil dann das Besondere des Spezialfalls klarer heraustritt und 
weil sich dann ganz zwanglos auch der allgemeine Ansatz fiir die Streuung 
im homogenen Magnetfeld ergibt. Wir gehen zunadchst aus von dem all- 
gemeinen Problem, das in I § 2, zugrunde gelegt wurde (kein Feld, beliebige 
Begrenzung des Raumes, keine Voraussetzungen tiber Verteilung der ein- 
tretenden Elektronen, keine Reflexion, keine unelastischen StéBe, gleich- 
mafige Richtungsverteilung der Streuung) und vergegenwiirtigen uns noch 
einmal, wie in diesem feldfreien Falle die Integralgleichung aufgestellt 
wurde. Wir gingen dabei (siehe I, §2) aus von der Beziehung 


ADS (Ly Yy%) = of k,-do, 


wo Po (Zp Yo%) irgendein Punkt des Streuraumes ist. Wir erhielten aus 
dieser Beziehung die Integralgleichung, indem wir ky durch S (xyz) aus- 
driickten — also durch die Werte der Funktion S an den anderen Punkten 
des Raumes. Denn es ist ja nach [(5) im feldfreien Falle 


k(t, %o%—» gO) = ki V2, GH)" + [ Serpe erdr. 


Dabei sind die wiberstrichenen GréBen Groen, die sich auf die Grenzflache 
des Raumes beziehen, und es ist 2’ (rp #) die Funktion S (ayz) ausgedriickt 
durch Polarkoordinaten [Nullpunkt des Polarkoordinatensystems ist der 
Punkt Py (Zo Yo%)]. Hs ist leicht nachzuweisen, daB beide Beziehungen 
im Falle eines homogenen magnetischen Feldes ihre Giiltigkeit behalten. 
Bei der Gleichung 

47S (Lp Yo %) = 6 (x, -do 


. 


ist das evident. Sie gilt auch in einem beliebigen inhomogenen magnetischen 
oder elektrischen Felde. 

Die zweite Beziehung dagegen gilt nur noch im homogenen magnetischen 
Felde und auch dort nur, wenn wir 7 nicht mehr deuten als geradlinige 
Entfernung zwischen P (xyz) und dem Aufpunkt Po (%Yo%), sondern 
wenn wir r definieren als den Abstand der Punkte P und Py, gemessen 
auf der Elektronenbahn, die durch P und P, in dem homogenen Felde 
festgelegt ist. Deuten wir r in dieser Weise, so folgt die Giiltigkeit der 
Gleichung aus den bekannten Higenschaften der Elektronenbahnen im 
homogenen Magnetfeld. Alle Bahnen, die ein durch Py gelegtes Flachen- 
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element df senkrecht innerhalb eines Raumwinkels dw durchsetzen, um- H | 


schlieBen nimlich einen wie eine Schraubenlinie gekriimmten Kegel, der | 
mit dem entsprechenden Kegel im feldfreien Falle das eine gemeimsam | 


hat, da® fiir gleiches r —r jeweils gemessen auf den Elektronenbahnen — 
beide Kegel den gleichen Durchmesser haben und daf das Volumenelement | 
zwischen r und r-+dr in beiden Kegeln gleich groB ist. Infolgedessen ff 
1iBt sich der in L, §2 gegebene Beweis der Formel I (5) ohne weiteres aut 
die gekriimmten Kegel tibertragen. | 

Wir kénnen deshalb auch im Falle des homogenen magnetischen Feldes [} 
die Integralgleichung formulieren als | 

gw 27 

428 (45%) = 6 | (i (yz, pd).e- 7 sinddgdt 


0 0 


9 FT i 
+6 i {Se p%.cvsingdrdgds. | 
0 0 


oA 


Die Ubereinstimmung dieser Gleichung mit der entsprechenden Gleichung |f} 
des feldfreien Falles (I, 8.515) ist jedoch nur rein auBerlich, weil der 
Koordinate r hier eine andere Bedeutung zukommt als im feldfreien Falle. 
Das zeigt sich sofort, wenn wir jetzt nach dem Vorgang von I auch hier 
das erste Integral ausrechnen und im zweiten Integral rechtwinklige 
Koordinaten einfiihren. Nach Durchfiihrung dieser Umformung wird die 
Gleichung iiir die Streuung im Magnetfeld im allgemeinen wesentlich 
anders aussehen als im feldfreien Falle. Denn dem gleichen Wertetripel r, 
y, & werden infolge der verschiedenen Bedeutung von r in beiden Fallen 
verschiedene rechtwinklig: Koordinaten zugeordnet sein. Und ebenso 
werden dem gleichen Wertequintett 29 ¥92), y@ in beiden Fallen andere 
Randwerte % Yo 2% PV zugehbren. Nur in einem einzigen Falle werden die f 
-Gleichungen trotz der verschiedenen Bedeutung von r vollig identisch, |f 
wenn nimlich drei Bedingungen erfiillt sind: | 


1. Das streuende Medium ist von zwei parallelen Platten begrenzt; | 
die Randbedingungen sind im Sinne des §1 symmetrisch, d.h. so, daB ff 
alle GréBen nur von « abhangen. | 

2. Das homogene Magnetfeld steht senkrecht auf den Platten. 

3. kt hangt nicht von @ ab. 

Unter diesen Bedingungen sind die Werte k+ und 7, die den Werten } 
Ly Yo%, YU zugeordnet sind, sowohl im feldfreien Falle als auch im magneti-. | 
schen Felde die gleichen. Und unter dem Integral kénnen wir jetzt wie | 
im feldfreien Falle r substituieren durch x: sec #. Beides folgt ohne weiteres | 
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aus den bekannten Higenschaften der Elektronenbahnen im homogenen 
Magnetfeld. 

Ks ergibt sich somit in diesem, aber nur in diesem Falle fiir S (x) im 
Magnetfeld genau dieselbe Integralgleichung wie im feldfreien Falle. Und 
demzufolge werden auch alle anderen GréBen die gleichen Werte bekommen. 
Man sieht nun aber sofort, da eine Reihe der Voraussetzungen, die eingangs 
der Einfachheit halber gemacht wurden, fiir den Beweis véllig wesenlos 
sind. Die Aquivalenz zwischen Streuvorgang mit und ohne Feld gilt offenbar 
auch, wenn der Reflexionskoeffizient von Null verschieden ist, und wenn 
unelastische St6Be stattfinden. Ja, sie gilt, wie sich leicht zeigen laBt, 
sogar noch, wenn die Voraussetzung gleichmaBiger Streuung nicht mehr 
auirechterhalten wird. 

Andererseits kann man natiirlich auch hier, wie schon fiir den feld- 
freien Fall in § 1 gezeigt wurde, die Resultate des symmetrischen Problems 
aui ein unsymmetrisches Problem iibertragen. Befindet sich also auf der 
Platte A eine beliebige raéumlich begrenzte Elektronenquelle, so gilt auch 
hier die Aquivalenz zwischen dem feldfreien Problem und dem Problem 
im Felde fiir die Gesamtstréme N, und N, und fiir 9 (%) in der Bedeutung 
,4Zahl der Elektronen pro Schichteinheit’. Hier aber springt sofort ein 
Unterschied gegen das feldfreie Problem ins Auge. Die Bahnen der Elektronen 
sind Schraubenlinien auf Zylindern, deren Achsen in Richtung des Feldes 
liegen und deren Durchmesser einen durch das Feld gegebenen Maximal- 
wert nicht tiberschreiten. Bei jedem Sto wird sich also die Achse dieses 
Bahnzylinders héchstens um diesen Maximalwert verlagern. Hs ist somit 
evident, daB bei entsprechender Wahl des Feldes die Breitenausdehnung 
des Raumes, in dem sich der Streuvorgang im wesentlichen abspielt, sehr 
viel kleiner ist als ohne Feld und die Bedingung ,,unendlich groBe Platten* 
sich sehr viel leichter realisieren laBt als im feldfreien Streuvorgang. 

Es muB allerdings darauf hingewiesen werden, da in gewissen Fallen 
das Magnetfeld, das die eine Fehlerquelle unschidlich macht, eine zweite 
um so stirker 6ffnet. Denn es werden jetzt mehr Elektronen als im feld- 
freien Falle durch das unvermeidliche Hintrittsloch in der Platte A zuriick- 
gestreut. Doch fallt dieser Fehler nur ins Gewicht, wenn man N, messen 
will. Fiir viele andere Gré8en, wie z. B. StoBzahl, Verteilung der StdBe usw., 
spielt diese Wirkung des Magnetfeldes keine wesentliche Rolle. 

§ 8. SchluBbemerkung. Anwendung auf die Methoden zur Unter- 
suchung des Ramaneffektes. 

In rein formaler Beziehung besteht eine véllige Analogie zwischen 
einerseits den Vorgangen, bei denen Elektronen ohne Energieverlust an 
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Gasatomen gestreut werden, und andererseits den Vorgangen, bei denen 
Licht ohne Anderung der Wellenlange im optisch triiben Medium gestreut 
wird. Auf Grund dieser Analogie wurde ja in I der Formalismus zur Be- | 
handlung der elektrischen Streuvorginge aufgestellt. Als wir dann aber 
Elektronenstreuvorgange in die Theorie einbezogen, bei denen unelastische } 
StéBe eine Rolle spielen, haben wir den Formalismusin passender Weise |} 
ohne Bezugnahme auf die optische Analogie erweitert. Doch ist ohne weiteres | ' 
einzusehen, da® das Analogon zu Elektronenstreuvorgingen mit unelastischen ) 
StéBen optische Streuvorginge sind, bei denen Ramaneffekte auftreten. 
Denn wie im elektrischen Falle neben ,,elastischen‘‘ ZusammenstdéBen die > 
,unelastischen“ ZusammenstéBe auftreten, so treten im optischen Falle [} 
neben Streuprozessen, bei denen die Energie des Lichtquants (und somit 
seine Frequenz) gleichbleibt, Elementarprozesse auf, bei denen das Licht- jf} 
quant einen Teil seiner Energie an das Atom abgibt. Hs ist evident, daB I} 
die durch den Streuproze8 geschaffenen Beziehungen bei der Untersuchung 
des Ramaneffektes im Prinzip genau die gleiche Rolle spielen wie bei den 
ElektronenstoBmethoden und daB sie sich mit dem gleichen Formalismus 
behandeln lassen. Und dabei liegen hier die Verhaltnisse insofern wesentlich 
giinstiger als bei der Elektronenstreuung, als man die experimentelle Ge- 
staltung der Randbedingungen (z. B. Verteilung der Hintrittsrichtungen, 
Reflexion usw.) bei der optischen Streuung sehr viel besser in der Hand 
hat und somit die Versuchsanordnung den rechnerisch gut zuganglichen 
Problemen besser anpassen kann. Es sei nur hingewiesen auf die Méglichkeit, 
den StreuprozeB zwischen zwei unendlich groBen Platten zu realisieren 
durch einen Streuproze8 in einem Zylinder mit regular reflektierender 
Flache (siehe § 6c). 


Danzig, Technische Hochschule, Juni 1980. 
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Uber das Funkenspektrum des Neon (Ney). 
Von S. Friseh in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 23. Juni 1930.) 


Das in einem Entladungsrohr mit Hohlkathode erzeugte Neonfunkenspektrum 
wurde im Gebiet von 2200 bis 1500A aufgenommen und ausgemessen. Einige 
Linien sind in ein Niveauschema eingeordnet worden. 

In letzter Zeit ist das Ne-Funkenspektrum von L. und E. Bloch* 
und T. L.de Bruin** im Gebiet von 25000 bis 22500A und von 
H. N. Russell, K. T. Compton und J. 0. Boyce*** im aéuBersten Ultra- 
violett von 2350 bis 1462 A untersucht worden. Das Zwischengebiet 
bheb aber bis jetzt unbekannt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde das Funkenspektrum des Neon 
im Gebiet von 22200 bis 21500 A mit einem Vakuumspektrographen 


zur Pumpe 


Ps Kithlwasser 
SSEROOO0O0 


Fig. 1. 


mit Konkavgitter von Hilger von 1m Kriimmungsradius aufgenommen. 
Die Aufnahmen wurden in erster Ordnung gemacht; die Dispersion betrug 
16,5 A/mm. Als Lichtquelle wurde ein Entladungsrohr mit Hohlkathode 
benutzt. Das Rohr wurde unmittelbar an die Wand des Spektrographen 
mit Kitt angeklebt und nur mit einem diinnen Fenster aus Fluorit vom 
Innern des Spektrographen abgetrennt (Fig. 1). Das Rohr wurde mit 
Gleichstrom 2500 Volt, 100 bis 150 mA betrieben. Als Material fiir die 
Kathode wurden Nickel und Molybdan verwendet. Wahrend der Exposition 
wurde das Neon dauernd durch in fliissiger Luft gekithlte Kohle gereinigt. 
Die Exposition betrug etwa eine halbe Stunde; auBer einigen starken 


* L.und E. Bloch und G.Déjardin, Journ. de phys. et le Radium 7, 
129, 1926. 
** T.L.de Bruin, ZS. f. Phys. 44, 157, 1927; 46, 856, 1928. 
*e* HN. Russell, K.T.Compton und J.C. Boyce, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 14, 280, 1928. 
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und mehreren schwachen Ne-Funkenlinien traten noch die Linien des |fj 


Materials der Kathode stark und das zweite Wasserstoffspektrum schwach ff 


sae tt 
hervor. Zur exakten Ausmessung der Ne-Funkenlinien wurden als Normalen 
die Linien des Hg,,, deren Wellenlangen mit grober Genauigkeit von | 
F. Paschen* festgestellt sind, benutzt. Um die Linien des Hg,, auf den 


Aufnahmen zu bekommen, wurde ein Tropfen Quecksilber in die Kathode ff 


eingefiihrt. Die Wellenlangen und die Schwingungszahlen der beobachteten | 


Linien sind in Tabelle 1 angegeben. Die Genauigkeit betragt etwa + 0,03 A. 


Tabelle 1. 

ai | Avae v di 1 Avae v 

10 } 2096,95 | 47 688,3 Lee 1seorre | 52 916,5 
9 || 208631 | 47981,5 1 | 1888,15 | 52 961,9 
7 || 206613 | 48399,6 1 || 1883,82 53 084,2 
1 .|. 2007.74 {| 49 807.2 3 | 1880,21 | 53 185,5 
& “i  1988:99 5") - #51:575,1 th 185491 | 53 984,2 
8 || 1980,11 51 810,5 1° 7 9185329 | 53 960,1 
1 jj. 1928838 | “51844,9 3 || 1732,69 57 713,7 

10 i 191616 2 aST7 2 || 1688,34 59 229,8 
8 || 1907.56 | 52423,0 1 1681,71 59 463,7 


Das theoretische Termschema des Ne,, sieht bekanntlch folgender- 
mafen aus: 


Tabelle 2. 

Elektronenkonfiguration ! Basisterm 3P ae | eo 
1s | Qs 2p | 38 | 3p 3d \ Quartett | Dublett Dublett | Dublett 
Cua, (oun see | ! \ ee 
ane epee | H itse Pee Sea tae 8 
2 2 | 4 | eke oy ea: IPS | IDIP S| PID Ie Ie 
2 Cally aaa | { LOWED P ESDP. GED P Sep 


Die Quartett- und einige Dubletterme, die dem Basisterm 3P an- 
gehéren, sind von T.L.de Bruin (1. ¢.) angegeben. H. N. Russell, 
K.T. Compton und J.C. Boyce (1.¢.) zeigten, daS die von ihnen im 
auBersten Ultraviolett beobachteten Ne-Funkenlinien die Kombinationen 
der tiefsten 2p?P,,-Terme mit héheren Dublett- und Quartettermen 
darstellen. Alle von diesen Autoren angegebenen Terme gehoren auch | 
dem Basisterm 3P an, auBer 3s?Ds3,5 und 8s 2S, von welchen der erste | 
dem Basisterm 4D und der zweite dem Basisterm 1S entspricht. 

Die vier intensivsten von den in Tabelle 1 angegebenen Ne,,-Linien 
weisen eine konstante Schwingungsdifferenz Av = 612,5 auf, die mit 


* F. Paschen, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1928, S. 536. 
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der Differenz der von T. L. de Bruin angegebenen 3 s2Ps1-Terme genau 
lbereinstimmt. Das erlaubt, diese vier Linien als Kombinationen der 

2 . . . 
3s?Po,-Terme mit neuen 3 p?P51-Termen, die dem Basisterm 1D ent- 
sprechen, darzustellen (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 
382P, | 38 2Py 
4v = 612,5 
| 4 1916,16(10) | & 1988,92(8) 
2 | ? ’ 
. 3p a 3 | 7 52 187,7 y 51575, 1 
Qi ; | ; 
3 2p’ | & 1 907,56 (8) 4 1 980,11 (8) 
Poa » 52 423,0 vy 51810,5 


Die zwei schwachen Linien 21681,71 und A1688,34 weisen eine 
Schwingungsdifferenz A» = 235 auf, die mit der Differenz der Terme 
8p?Ps, iibereinstimmt. Diese Linien kénnen als Kombinationen der 
8 p?P5,-Terme mit einem tieferen X,-Term dargestellt werden: 


Tabelle 4. 
| 3:p 2P5 | : 3p Are 
| 
x | 2 1 681,71 (1) 2 1688,34 (2) 
= y 59 463,7 v 59 229,8 


Setzt man den Grundterm des Ne,, 2 p?P, = 380429 cm—1, wie es 
von H.N. Russell, K.T. Compton und J.C. Boyce angegeben ist, so 
berechnet man fiir die neuen Terme die in Tabelle 5 angegebenen Werte. 


Tabelle 5. 
Termsymbol ; | Termwert in emer 
3p 2 ee | 53 920,7 
3p 2 Py | 54 156,1 
x, | 113 385,1 


Wie aus Tabelle 5 zu ersehen ist, hat der X,-Tecm den Wert 118885,1 
was fast genau mit dem Werte des von H. N. Russell, K. T. Compton 
und J. 0. Boyce angegebenen sp®2S,-Terms zusammenfallt. Das erlaubt, 
diese Terme als identisch zu betrachten. 


Zam Schlu8 méchte ich auch hier dem Direktor des Staatlichen 
Optischen Instituts, Herrn Prof. Dr. Roschdestwensky fir das standige 
Interesse an meiner Arbeit meinen Dank aussprechen. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut, Mai 1980. 
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Uber das magnetische Charakteristikum 
des Eisenkristalls. 


Von Walther Gerlach in Miinchen. 
(Eingegangen am 2. Juni 1930.) 


Es werden die Erscheinungen der Remanenz und Koerzitivkraft an guten und 
schlechten Eisenkristallen behandelt. 


Im Laufe der letzten Zeit ist eine groBe Anzahl von Arbeiten* er-— 
schienen, welche sich mit dem Problem der Magnetisierung ferromagnetischer 
Kristalle befassen. Ein Teil dieser Untersuchungen kommt in einigen 
Punkten zu anderen Resultaten, als ich in teils allein, teils gemeinsam | 
mit Dussler gemachten Untersuchungen erhalten hatte**. Zu den Hin- 
winden im einzelnen Stellung zu nehmen, ist sehr schwierig, weil auch 


die Einwdnde in sich nicht alle tibereinstimmen. Ich méchste daher im |ff 


folgenden kurz das zusammenstellen, was ich nach den friiheren und nach 
neuen, nicht veréffentlichten Versuchen zu sagen habe. 

1. Remanenz. Das wesentlichste Resultat meiner friiheren Arbeit 
war das Wegbleiben der Hystereseerscheinung bei sehr reinen guten Hisen- 
kristallen. Aus den Versuchen hatte ich gefolgert, daB sowohl die Remanenz 
als auch die Koerzitivkraft immer mehr verschwindet, je besser die innere 
Ausbildung der Kristalle ist. Ich hatte ferner schon in der ersten Mitteilung 
darauf hingewiesen, da die kleine Remanenz, welche ich immer noch beob- 
achtete, stark abhangig war yon der Schnelligkeit, mit welcher die riick- 
laufige Feldanderung durchlaufen wurde. Vor allem hat es sich gezeigt, | 
dai die Remanenz bei plotzlichem Ausschalten des Feldes um so kleiner 1 
wird, je hoher die vorher erreichte Magnetisierung war. Hierin unterscheiden 
sich die guten Kristalle wesentlich von den schlechten Kristallen, z. B. von 
mechanisch deformierten. Dieses Ergebnis blieb auch bei neuen Versuchen 
bestehen. Wird dagegen das Feld von dem Sattigungswert aus mit grdéBter 


* O.v.Auwers, ZS. f. techn. Phys. 6, 578, 1925; 9, 475, 1928; O.v.Auwers, 
und G. J. Sizoo, ZS. f. Phys. 60, 576, 1930; G. J. Sizoo, ebenda 51, 557, 1928; 
53, 449, 1929; 55, 144, 1929. Ferner mehrere Mitteilungen von O. v. Auwers 
in den Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konzern 1925 bis 1929; W. Wolman, J 
Arch. f. Elektrotechn. 19, 385, 1928; H. Gries und H. Esser, ebenda 22, 
145, 1929. 

** W. Gerlach, ZS. f. Phys. 38, 828, 1926 (1. Mitt.); 39, 327, 1926 (2. Mitt.); | 
EK. Dussler und W. Gerlach, ebenda 44, 279, 1927 (3. Mitt.); E. Dussler, 
ebenda 44, 286, 1927. 
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Vorsicht. kontinuierlich geschwacht, so treten haufig an dem scharfen 
Knie Remanenzerscheinungen auf; bei weiterer Schwiichung des Feldes 
springt dann die Magnetisierung ganz plétzlich auf den Punkt zuriick, 
welcher ein wenig oder garnicht von der jungfriulichen Kurve entfernt 
liegt. Ich méchte diese Erscheinung mit folgenden anderen Beobachtungen 
in Zusammenhang bringen. 


a) Kristalle mit einer etwas gréBeren scheinbaren Remanenz (also nach 
meiner Ansicht nicht vollstindig reine. oder gute Kristalle) verloren diese 
Remanenz schon nach der geringsten Erschiitterung. Mit der Magneti- 
Slerungsinderung ist nun stets auch eine Lingen- und Volumanderung 
verbunden. Ich bin der Ansicht, daf diese Magnetostriktion bei der riick- 
laufigen Anderung der Magnetisierung schon eine geniigende Erschiitterung 
darstellen kann, um die remanente Magnetisierung aufzuheben. 


b) Die Bestimmung der wahren Remanenz hangt vom Entmagneti- 
sierungsfaktor ab. Obgleich dieser von Herrn Dussler mit der gréBten 
Sorgfalt bestimmt wurde, so besteht dennoch die Méglichkeit, daB ein 
kleiner Fehler in dem Entmagnetisierungsfaktor den Anfangsteil der Kurve 
stark andert, indem die hohen Magnetisierungswerte J der reinen Kristalle 
bei sehr kleinen aufBeren Feldern H eine grobe Unsicherheit des Wertes 
H, = H—N-J bedingen. 

c) Beriicksichtigt man weiter in Angleichung an die Uberlegungen 
von de Waard* den Einflu& des entmagnetisierenden Feldes auf die Form 
der Magnetisierungskurve, so ist es leicht méglich, daB man tiber die wahre 
Remanenz des idealen Kristalls bei sehr kleiner Koerzitivkraft tiber- 
haupt keine auf emer Messung beruhende Aussage machen kann. Wenn 
namlich — bei der theoretisch naheliegenden und auch ofters schon geauBerten 
Ansicht — die Remanenz eines idealen Kristalls sehr groB ist, so wird fiir 
die riicklaufige Kurve auch der Wert NJ groB; wenn aber NJ > H, also 
das wahre Feld Hy schon umgekehrt ist, so wird bei sehr kleiner Koerzitiv- 
kraft auch H, > H,, d.h. gréBer als die Koerzitivkraft. Hiermit wird 
der Magnetisierungszustand labil, die Remanenz muf  plétzlich ver- 
schwinden. Gerade dieser Vorgang wurde bei den Kristallen unmittelbar 
unterhalb der Knickstelle beobachtet. 


2. Koerzitivkraft. Die Koerzitivkraft war bei meinen Versuchen 
stets sehr klein. Auch beim sorgfaltigen Vermeiden aller Spriinge beim 
Yuriickgehen des Feldes durch Verwendung kontinuierlich veranderlicher 
elektrolytischer Widerstinde erhielt ich Werte fiir die Koerzitivkraft, 


* R. H. de Waard, Phil. Mag. (7) 4, 641, 1927. 
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welche bei den verschiedenen Proben zwischen 0,05 bis 0,2 GauB hegen. ff 


Das sind Werte, wie sie Gumlich* ebenfalls schon beobachtet hatte, sie 


sind aber viel kleiner als alle Werte, die z. B. Sizoo angibt; daB auch die | 


Sizooschen Werte der Koerzitivkraft spezielle Werte fir die gerade unter- 
suchte Probe, nicht aber charakterstische Konstanten der Kristalle sind, 
muB man ja auch aus den Schwankungen bei gleich orientierten Stiicken 
schlieBen, z.B. findet er bei fiinf digonal-orientierten Kristallen Werte 
des Koerzitivfeldes von 0,35, 0,29, 0,82, 0,80, 0,42. Die Koerzitivkraft 


ist unabhangig von der Entmagnetisierung, sie ist aber voraussichtlich nicht | 
unabhangig davon, wie schnell die riicklaufige Feldanderung vorgenommen J} 


wurde; denn wenn durch die Art der Feldinderung die Remanenz ver- 
nichtet wurde, verschwindet sehr wahrscheinlich in gleichem MaBe auch die 
Koerzitivkraft. Ich muB aber nach meinen Messungen betonen, daf auch 
bei vorsichtigster Anderung des Feldes solch kleine Koerzitivkrafte gefunden 
wurden. Da nun sowohl die Werte der Koerzitivkraft auch bei mir von 
Kristall zu Kristall schwanken, als auch die GréBe der Koerzitivkraft 
durch zunehmende Verunreimigung und durch mechanische Deformation 
heraufgesetzt wird, halte ich den SchluB8 fir zwingend, da ein 
chemisch und physikalisch (mechanisch) einwandfreier Kristall die 
Koerzitivkraft Null hat. 


3. Ideale Magnetisierung. Herr Dussler hatte auch einige Ver- 
suche gemacht, in welchen er die ideale Magnetisierungskurve von Hisen- 
kristallen maf. Da wir damals keine geeignete Wechselspannung zu den 
Versuchen hatten, konnte die Messung der idealen Kurve nicht vollstandig 


durchgefiihrt werden. Immerhin ergab sich imVergleich zu analogenVersuchen 


von $izoo ein deutlicher Unterschied: durch den iiberlagerten Wechsel- 


strom wurde die Magnetisierung der Kristalle nur um einen sehr kleinen jf 


Betrag heraufgesetzt, wahrend bei allen anderen Materialien die sehr starke 
Erhéhung, die Gumlich und Steinhaus gefunden hatten, gefunden 
wurde. 


Ich kann das unter 1, bis 8. Gesagte so zusammentfassen: Der Hysterese- 
verlust guter und reiner Kristalle konvergiert mit zunehmender Reinheit 
gegen Null. Die Beobachtung liefert unter allen Umstinden minimale 
Koerzitivkraft ; beziiglich des Wertes der wahren Remanenz sind die Aus- 
sagen prinzipiell unsicher, da deren GréBe in hohem Mafe von AuBeren 
und inneren Griinden abhangig sein kann, deren vollstandige Kon- 


* E. Gumlich, vgl. Handb. d. Phys., Bd. XV, S. 231. 
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trollierung oder Trennung im Experiment nicht méglich ist. Der ferro- 
magnetische Hisenkristall ist somit meiner Ansicht nach 
charakterisiert durch die Koerzitivkraft Null. 


4. Mechanische Reinheit der Kristalle. Hine besondere Stiitze 
erhalt diese Uberlegung durch die Versuche, welche ich mit schwach 
deformierten Kristallen gemacht habe, von denen eine Anzahl in den 
fritheren Mitteilungen veréffentlicht sind. Jede Deformation bewirkt 
sofort eine Zunahme der Koerzitivkraft und eine ganz charakteristische 
Anderung der Form der Kurve. Als die Untersuchungen von Wolman 
erschienen, haben wir erklart, daB die Messungen mit einem verfestigten 
digonalen Kristall ausgefiihrt wurden, weil die Kurvenform mit unseren 
entsprechenden Messungen in Ubereinstimmung war. Wie mir Herr Ro- 
gowski dann mitteilte, hat sich herausgestellt, daB diese Voraussage 
richtig war. Die zweite Stiitze liegt in der Beobachtung, da8 Kristalle 
aus nicht sehr reinem Hisen ebenfalls eine soleche VergréBerung der Koer- 
zitivkraft zeigen. Ich hatte daraus geschlossen (und halte diesen SchluB 
nach friiheren und neuen Untersuchungen auch aufrecht), daB jede Stérung 
der Kristallstruktur mit einer Zunahme der Koerzitivkraft verbunden ist, 
gleichgiltig, ob die St6rung durch chemische oder physikalische Unreinheit 
des Gitters bedingt ist. Ich glaube, daB die Frage der Koerzitivkraft bei 
Einkristallen in engster Weise mit der Reinheit des Gitters und entsprechend 
bei Polykristallen mit der Struktur der Korngrenzen* zusammenhangt. 
Untersuchungen tiber den Barkhauseneffekt an Hisenkristallen (welche 
gurzeit weiter ausgefiihrt werden) hatten ergeben (vgl. 2. Mitteilung), daB 
eine Biegungsbeanspruchung des Einkristalls ohne auBeres Feld einen starken 
Barkhauseneffekt liefert, wenn die mittlere Verformung von Atom zu 
Atom nur 10~® cm betragt. Ich schloB damals aus diesem Versuch, da die 
Verinderung durch die elastische Deformierung der Ionen eines Kristalls 
magnetisch wahrgenommen werden kann. Ich moéchte jetzt hinzutigen, 
daB man aus diesen Versuchen auch schlieBen kann, daB der bei der elasti- 
schen Verformung auftretende Barkhauseneffekt auf Orientierungs- 
anderung an einzelnen wenigen Stellen beruht (entsprechend der Magneti- 
sierung polykristallinen Materials durch mechanische Deformation), mit 
anderen Worten, da& er ein MaB ist fiir die nicht vollig ideale Ausbildung 
des Gitters des ganzen Kristallindividuums oder fiir gréBere Veranderungen 


durch die Biegung an einzelnen Stellen. 


* Vel. dazu meine erste Mitteilung. Ferner die Anmerkung *** auf S. 576 
bei O. v. Auwers und G. J. Sizoo, l.c. 
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Zusammenfassung. 


1. Uber die GréBe der Remanenz von Hinkristallen scheint tiberhaupt — | 
keine eindeutige Aussage moglich. 
9. Die Koerzitivkraft konvergiert gegen Null, je mehr das Kristall- | 
gitter chemisch und physikalisch rein ist. | 
3. Die Koerzitivkraft stellt also ein Maf fiir Spannungen irgendwelcher 
Art im Innern des Individuums-dar, sei es im Kristallgitter, sei es an den | 
Korngrenzen. | 
Wenn die neuen, im Gang befindlichen Versuche abgeschlossen sind, | 
werde ich erneut auf diese Frage zuriickkommen. Diese Note soll nur den } 
Yweck haben, kurz Stellung zu nehmen zu den zahlreichen interessanten — | 
Mitteilungen der eingangs genannten Autoren. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1930. 
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Uber Resonanz und Dampfung in der Theorie 
des Atomkerns. 


Von R. d E, Atkinson in New Brunswick, N. J. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 2. Juni 1930.) 


Es wird gezeigt, dafi das Verhalten der einfachen Modelle eines radioaktiven 
Kerns sehr genau einem optischen Resonanzfalle entspricht, so da die natiirliche 
Damptung (Zerfallskonstante) aus der ,,Linienbreite’‘ der Schrédingerschen 
»verwaschenen HEigenwerte’’ berechnet werden kann. Das Resultat stimmt 
genau mit der FKormel von Fowler und Wilson, und, soweit Unterschiede 
in dem Modell nicht Anderungen einfiihren, auch mit der Formel von Atkinson 
und Houtermans tiberein. Daraufhin wird der EinfluB dieser Resonanz 
(der bisher recht verschieden geschitzt worden ist), auf die Eindringungs- 
wahrscheinlichkeit untersucht; es zeigt sich eine qualitative Giiltigkeit der 
Gamowschen Formel, gleichgiiltig, ob nur die Resonanzeindringung oder nur 
die gewohnliche Durchlissigkeit oder beide tatsichlich vorhanden sind. 


Wird ei Atomkern mit positiven Teilchen der Energie E beschossen, 
(wobei / kleiner gedacht ist, als daB klassisch ein Hindringen der Teilchen 
in das Kerninnere moglich wire), so liefert die Wellenmechanik bekanntlich 
zweierlet Moglichkeiten dafiir, daf ein Teilchen, wenn auch nur selten, trotz- 
dem in den Kern hineingelangt. Erstens hat jede endliche Potentialmauer 
eine von E stark abhiangige (jedoch praktisch immer duferst kleine) all- 
semeine Durchlassigkeit, die zur Erklarung der Radioaktivitét herangezogen 
worden ist*; und zweitens gibt es bei bestimmten, fir den Kern charak- 
teristischen, ,,fast diskreten“** H-Werten eine Resonanzwirkung; ist diese 
vorhanden, so kann die Eindringungswahrscheinlichkeit auBerordentlich 
viel gréBer, ja durchaus mit Hins vergleichbar sein. Diese Theorie mag, 
wenn sie auch fiir die angenommenen Kernmodelle zutrifft, vielleicht den 
wirklichen Verhaltnissen noch nicht geniigend Rechnung getragen haben; 
wir wollen diese Frage vorlaufig dahingestellt sei lassen und die Theorie 
selbst etwas naiher untersuchen, als es bisher geschehen ist. 

Die Rolle, die die Resonanzeindringungen tatsachlich spielen miBten, 
st von verschiedenen Autoren verschieden ausgelegt worden. Gurney 


* G.Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928; R.W. Gurney und E. U. 
Jondon, Nature, Sept. 1928; Phys. Rev. 33, 127, 1929; usw. 

** Der Begriff der ,,verwaschenen Higenwertspektren“ ist vor kurzem 
ron BE. Schrédinger eingefiihrt worden (Sitzungsber. d. PreuB. Akad. 1929, 
3. 668). Vorliegende Arbeit, die schon damals in ihren wesentlichen Ziigen 
ertiggestellt war, gibt in verschiedenen Hinsichten einen Spezialfall der 
Schrédingerschen Untersuchungen wieder. 
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und Gondon*, die die Méglichkeit zuerst erkannten, meinten, daB die |} 
kiinstliche Zertriimmerung der leichten Elemente allein hieraut guriick- 
gutihren sei; R.H. Fowler und A. H. Wilson™*, die die Frage ein-| 
gehend untersucht haben, glauben, daf sie héchstens von theoretischem | 
Interesse sei und keine praktische Bedeutung haben kénne; schlieBlich |} 
will Kudar*** hierin die Méglichkeit einer Wiederentstehung der radio- | 
aktiven Elemente erblicken, also die praktische Bedeutung der Resonanz_ 
wieder groB ansetzen; auBerdem stellt er die Existenz der allgemeinen 
einfachen Durchlassigkeit prinzipiell in Frage. 

Experimentell ist die Lage noch nicht ganz sicher ; soweit aber die Er- |j 
fahrung eine Aussage gestattet, ist von Resonanzeffekten in der Tat keine }} 
Spur nachzuweisen. Nach den Cambridger Messungen wird bei den leichten. 
Elementen die Wahrscheinlichkeit der Eindrigung wenigstens qualitativ jj 
durch eine Formel von Gamow**** gegeben, die die Resonanz tiberhaupt, 


auBer acht 14Bt, und es wurden bisher weder in Cambridge, noch irgendwo} 
anders Maxima der Zertriimmerungswahrscheinlichkeit bei bestimmten Ener- 


eine Rolle spielen miissen. Diese Frage ist von Atkinson und Houter-}f 
manst studiert worden, wobei die einfache Gamowsche Eindringungs- |} 
formel zugrunde gelegt wurde. Die erzielten Schliisse schienen insofern 
qualitativ richtig, als sie einigen astrophysikalischen Forderungen Edding-|f 
tons zwanglos geniigten. Ferner scheinen sie durch eine Arbeit von 
H. N. Russell+} unterstiitzt zu sein. Wie aber dem auch sein mag,f 
kann man sagen, daB die Gamowsche Formel anscheinend besser zutrifft, 
als nach der Resonanztheorie zunaichst zu erwarten ware und jedenfalls, 
daB die ganze Frage noch einer weiteren Klarung bedarf. 

Aut die Frage der relativen Wichtigkeit der Resonanz- und Nicht- | 
resonanzeindringungen wurde bereits anlaBlich der Arbeit von Atkinson 
und Houtermans eingegangen, und es stellte sich schon damals heraus, | 
daB die Resonanz, wenn sie wirklich existiert, héchstens ee Rolle spielen} 
sollte, die mit der der emfachen Gamowschen Eindringung vergleichbar | 


* R. W. Gurney und H. U. Condon, l.c., S. 188. 
** R.H. Fowler und A.H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 
493, 1929; siehe insbesondere hierzu S. 500/1. 
Fe) Ue lecuulelie, Ais ts IPowys G0), 22, ieBx0. 
**KE G. Gamow, ebenda 52, 510, 1928. 
+ R.d@ E. Atkinson und F.G.Houtermans, ebenda 54, 656, 1929. 
tt H.N. Russell, Astrophys. Journ. 70, 11, 1929. ine diesbeziigliche 
Notiz ist in Aussicht genommen. 
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ware, so da die Formel doch qualitativ richtig sein sollte. Dieses Resultat 
wurde damals nur implizit angegeben*; die genaue Formulierung soll jetzt 
nachgeholt werden. Die nahere Behandlung dieser Aufgabe hat aber auch 
andere Einzelheiten von ebenso groBem Interesse geliefert; insbesondere 
hat es sich gezeigt, daB man die genaue Formel fiir die Zerfallskonstante 
eines einfachen radioaktiven Kernmodells auch aus einer Betrachtung 
derjemgen Falle gewinnen kann, in denen die Higenwerte noch rein reell 
und kontinuierlich verteilt sind. Ks stellt sich hier eine zum Teil sehr enge 
Analogie mit der optischen Resonanz und Dampfung heraus. 


I. Am bequemsten behandeln wir diese Seite zuerst. Wir betrachten 
das eindimensionale Modell Fig.1, machen aber etwas ungewohnliche 
Grenzbedingungen. Bekanntlich fiihrt die Bedingung, die Schrédingersche 
Wellenfunktion y soll in den Raéumen I und III nur eine fortlaufende 
Welle darstellen, auf diskrete komplexe Eigenwerte, erlaubt aber dafiir 


Fig. 1. 


eine strenge Berechnung der Wanddurchlassigkeiten, was bei reellem H 
noch nicht gemacht wurde. Wir wollen nun verlangen, daBin dem Raume I 
nur eine fortlaufende Welle vorhanden sein soll (die wir von vornherein 
auf die Amplitude Eins normieren wollen) und da8 FE reell sein soll**. Dies 
ist offensichtlich noch moglch, und zwar, wenn wir tiberhaupt keine Be- 
dingung fiir den Raum III aufstellen, ist sogar jeder positive H-Wert einer- 
seits zulissig, andererseits auch hinreichend, um das Problem vollkommen 
zu bestimmen. Wir kénnen auBerdem die Durchlassigkeit der linken Wand 
jetzt so berechnen, wie im komplexen Falle. 
Schreiben wir also: 

yp, = eke 

C= NEG + W_@ tk(x— 

Vy = 2, eke-U-O 4 Fe tk@—2b—a) 


Ikon ts OO 

** Diese Angriffsmethode ist von Herrn Gamow vorgeschlagen worden, 
dem Verfasser auch fiir manche andere wertvolle Bemerkungen nochmals seinen 
herzlichen Dank aussprechen méchte. Das Modell hat fiir den zweiten Teil 
der Arbeit verschiedene Vorteile; es sei aber betont, das die Schliisse des ersten 
Abschnitts nicht nur fiir dieses Modell, sondern auch wohl ganz allgemein giiltig 
sein miissen. 
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(mit k2 = 82?mE/h?), und wenden wir die tblichen Stetigkeitsbedingungen 
an, so erhalten wir™: 

Y, = Gof -K144D- Gin- k’1, 

YS. ==c58 ome 
WO 


K? = 8n2m(U—E)/h?, 2S = kk +k /k, 2D = k/k'—k'k 
gesetzt wird. Hieraus ergibt sich auf ahnliche Weise: 


Z_ = 248-GSin- 1 (Gof- W1- cos: kd —D- Gin- K'1- sin- kd), (1) 


Z,@ =1+1|ZP. 


Von der einfallenden Welle Z,e** @—?!'~ ® wird also alles zuriickgeworfen, 
was nicht durch beide Wande hindurch in den Raum I gelangt, wie 
offenbar notwendig ist; dieser reflektierte Bruchteil aber kann sehr ver- 
schiedene Werte annehmen, je nach dem Werte von H. Uns interessieren 
| YP + | ¥_P 

IZ)? 
Maximum ist, was wegen der Scharfe dieser Maxima praktisch genau dann 
eintritt, wenn |Z_| ein Minimum ist. Nach (1) geschieht dies, wenn 


besonders diejenigen Fille, in denen das Verhaltnis ein 


Soj- k1- cos: kd —D- Gin- k’l-sm- kd = 0 (2) 


ist. Es ist dann Z_ = 0, so daf auch |Z,| = 1 ist. Wa&hrend also im all- 
gemeinen das Verhiltnis [YP [Ynl? von der Gr6Benordnung e~**? ist, 
ist es hier nicht nur von der GréSenordnung, sondern ganz genau gleich 
Kins: im Resonanzfalle geht die ganze einlaufende Welle durch das 
Doppelhindernis absolut ungeschwacht hindurch. Das scheint 
zunachst paradox, da die linke Wand, wie man leicht einsieht, noch immer 
die sehr kleine Durchlassigkeit e—*'l heibehalt, die einer einzelnen Wand 
zukommt; selbst eme Durchlissigkeit von Eins fiir die rechte Wand kann 
dies offenbar keimeswegs kompensieren, sondern es muB eine Art ,,Ventil- 
wirkung™ vorliegen, wenn man iiberhaupt von Teilchendurchlassigkeiten 
reden will. 

Der Vollstandigkeit wegen sei erwahnt, da® sich die linke Wand tat- 


sichlich immer genau so verhalt, als ware keine andere Wand vorhanden. 
Wir haben nicht nur 


|Y_2 = S?. Sin? K', 
[Mel = LAY: 


* Vel. M.v. Laue, ZS. f. Phys. 52, 726, 1928. 


Uber Resonanz und Dimpfung in der Theorie des Atomkerns. 511 


so daf das Intensitétsverhaltnis links und rechts von der Wand immer 
> ee = Ul . 
von der GréBenordnung e~ ?*" ist, sondern auch 


p,(Sof- KL = e&ek@—-01 4 iD-Tg- HD 4 e—k@—-D748.Tg- KL; 


machen wir hierin die (gewdhnliche) sehr gute Naherung: Tq-k’l = 1, 
so haben wir (da S? — D? = 1 ist) 


2e—¥l. w, = [(S + D) cos- k(a — 1) + sin- k (a —D][S—D + 4], (8) 


also* eine rein stehende Welle mit Knoten an den Stellen: tg-k (a —1) 
= —(S + D) = —k/k’, in allen Beziehungen (einschlieBlich der Phasen- 
verhaltnisse), genau so, als ware keine zweite Wand vorhanden. Dies gilt 
unabhangig davon, ob Resonanz vorliegt oder nicht. Die ganze Anomalie 
also, die unter Umstainden zur Resonanz fihrt, besteht, wie man schon 
vorher erwarten konnte, in der Wechselwirkung der links und rechts ge- 
richteten Wellen an der rechten Wand. 

Schon bei sehr geringen Abweichungen der k, k’ und D von ihren Re- 

2 2 
sonanzwerten schlagt das Verhaltnis Saree das bei Resonanz 
+ 

die GréBenordnung et ?*! hat, auf seme normale GréBenordnung e~ ?*'! 
zuriick. Die Resonanz ist also durch etwas charaktersisiert, das man ruhig 
eine ,,Linienbreite‘ nennen darf. Wir wollen nun zeigen, daf diese Linien- 
breite, genau wie in der Theorie der optischen Strahlungsdémpfung, ein 
exaktes Ma8& fiir die natirliche Abklingung des (ungestérten) 
Systems liefert, also hier fiir die Zerfallskonstante bei abgestelltem Zu- 
strom**. 


Es mu8 namlich die Fourierintegralzerlegung*** der exponentiell 


Aja-t, p2miEih-t formal immer dieselbe sein, 


abklingenden Oszillation e— 
gleichgiiltig, was fiir eine physikalische Ursache der Abklingung zugrunde 
liegt: die Komponenten zwischen HE, + 4H/2 und H,,.— AH/2 
werden alle wenigstens ein halb so groBes Amplitudenquadrat wie die 


Aeealoe 
Komponente bei FE), haben, wenn nur AL/h = >: = ist. Genau den- 


2 
selben Schlu8 kann man aus der Heisenbergschen Ungenauigkeits- 


max 


* S und D sind reell. 
** Qualitativ ist diese Behauptung schon in der Arbeit von R. H. Fowler 
und A.H. Wilson implizit enthalten (Formel (26) auf S. 499). 

*** Anmerkung bei der Korrektur: Wie ich jetzt erfahre, ist diese Zerlegung 
von G. Wentzel in einem ahnlichen Problem explizit angegeben und zur 
Vermeidung der Schwierigkeit der komplexen Higenwerte verwendet worden. 
(ZS. f. Phys. 40, 585, 1927; vgl. auch ebenda 43, 524, 1927.) 
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relation folgen* (c- AE =h/2a, t =1/A). Wenn also k und k’ einem | 
Resonanzfalle entsprechen, also durch (2) gegeben sind, kénnen wir | 
schreiben 5 | | 
PAI BSE Ley | 

h i} 

| 

und haben (unter Vernachlassigung von é gegen k é) 
kh | 

A= —|el, (4) 9 

mm 


wo nun + « diejenige kleine Anderung in einem Resonanzwert von k be- 
[¥,P+{¥_P} 
IZ.) 
auf die Halfte seines Maximalwertes zu verkleinern. Als Bestimmungs- } 
gleichung fiir ¢ ergibt sich mithin | 


1 2S" Smt kl 1 + 29? Gin? (k’ — e') 1 


deutet, die gerade geniigt, um das Intensitatsverhaltnis 


ome 5) 
we Z = 248, Sin (h’ — e') 1- [Gof (k’ — e’)1- cos (k + @)d | 
— D, Gin (k’ — e’)l- sin(k + «)d] (6) | 


ist. Hier ist, wegen U = const, e’ = ek/k’; S, und D, bedeuten die ent- 
sprechenden abgeainderten Werte von S und D. 
Die Gleichung (5) reduziert sich sofort aut 
[Z| de 
zuziiglich GréBen von der Ordnung e’1, die gegen Hins vernachlassigt werden 
kénnen. Ferner ist wegen (2) die Eckklammer in (6) schon von der Ord- 
nung ¢d, so daB alle anderen Glieder in ¢, die auBen vorkommen, ebenfalls 
vernachlassigt werden diirfen, und wir haben (da Z_ ja rein imaginar ist): 
28+ Gin: k’ l[Gof (k’ — e')l- cos(k + e)d 
— D, Sin (k’ — e')l- sin(k + e)d] = +1. 
Wir entwickeln bis zur ersten Potenz in ¢, setzen (2) ein, machen dann 
die Naherung 
Gin: kl = Goj- kl = ek Y2, 
also auch 
ctg- kd = D-Yq- Kl =D, 


woraus folgt: 
sin-kd ~ + 1/8, (7) | 


: Die Méghchkeit, daf man durch Anwendung der Ungenauigkeitsrelation 
auf diese offenbar schmalen Energiebereiche zumindest die GréSenordnung von A _ 
erhalten sollte, ist erst in gemeinsamen Diskussionen mit Herrn Houtermans 


erkannt worden, die auch in vielen anderen Beziehungen diese Arbeit geférdert. 
haben. 
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und erhalten endlich (da D, + D + 2 ¢S?/k’ ist): 
+ Qe? we e-[(1 + D*)d + 297k] 
=e: S*(d+ Q/k’), 
so dab Qe 2k 
° = = sed + Dkk) 


ist. 
Aus (4) folgt dann die Endformel 
2k*h e— 2KT 
am(kd +2k/k')  S 
is 64H (U— k)E 
ede oie teem ee 

Dies ist aber genau die Formel, die man direkt unter Verwendung 
von komplexen Higenwerten bekommt. Da diese Ausrechnung schon 
verschiedentlich gemacht wurde (und zwar mit etwas verschieden aussehen- 
den Resultaten), wollen wir unser Ergebnis mit denjenigen einiger anderer 
Arbeiten vergleichen, was auch fiir das Folgende von Nutzen ist. 

Der Vergleich mit dem Resultat von Fowler und Wilson7 geschieht 
dadurch, dab man Zahler bzw. Nenner durch 4 z y2 mB| h = 2k dividiert 
und a an Stelle von d/2 setzt tt. Somit geht (8) in die endgiiltige Formel 
der 8. 497 ihrer Arbeit tiber. 

Bei Atkinson und Houtermansfy77 ist die endgiltige Formel (28) 
nur fir ein Aufenpotential U = 22Z*e?/r anwendbar; in der Gestalt 


A= 


em 21, (8) 


8H mu-sin? uo 
nh x? (0) 


ist jedoch die ganze Wirkung des Coulombfeldes nur in dem y (a) enthalten. 
Setzen wir also [vgl. (8)] 
40) = |Yule=o = SS+ D/P", 
sowie auch o = kd/2, und w = 1 (da hier Uy = 0 ist), so sollte auch diese 
Formel in Ubereinstimmung mit (8) sein. Wir bekommen: 
SH Q2e—2k#t (1 — cos: kd) 


ayers (Se) D) 
Nun war schon n ganzzahlig, so daB durch die Verdoppelung{} eine 
gerade Anzahl n’ =2n an Bauchen entsteht. Bei gerademn’ aber muf man, 


f l.c., S. 496/97. 
+t Will man namlich unser Modell mit einem ,,einseitigen‘’ Modell ver- 


gleichen, so mu man erst dieses durch Spiegelung verdoppeln. Dadurch wird 
sowohl das | py wie auch der Teilchenstrom verdoppelt, also A nicht beeinfluBt. 


ttt BR. d’ EB. Atkinson und F. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 58, 478, 1929. 
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wie leicht einzusehen, das untere Vorzeichen in (7) wahlen, also cos: kd |} 


= —D/S setzen. Es ist also 


reek 32 2H (Cea iis paket 
nah U? 


Dies stimmt ingofern mit (8) iiberein, als n 7 = kd/2 + k/k’ gesetzt werden 


darf, ist also fiir nicht zu groBe Werte von k/k’* eine recht gute Naherung. 


E \ 
In wirklich vorkommenden Fallen hatte man ja an Stelle von k/k’ = (a) 
a 


eS aN flee : : 
eine GréBe wie etwa eS “\ zu setzen (vgl. die Fig. 1 bei Atkinson 


und Houtermans, S. 484); bei m = 1 ist dann der Fehler in A wohl immer 
< 1%, der Fehler also im Radius sehr weit unter dem MeBfehler in der 
Teilchengeschwindigkeit. 


Praktisch genau dieselbe Naherung wurde in der genannten Arbeit jf 


gemacht **; die genaue Formel fiir den dort betrachteten Fall (Coulomb- 
potential auBen) auszuarbeiten, lohnt sich, wegen der damit verkniipiten 
Verwicklung, ersichtlich nicht. 

Somit ist die Richtigkeit unserer Behauptung dargetan, und gleichzeitig 
die (etwas unerwartete) Ubereinstimmung zwischen den Formeln von 
Fowler und Wilson und von Atkinson und Houtermans erwiesen. 
Auf ganz andere Weise hat auch M. Born*** eine Formel fiir 2 gewonnen, 
die, wie er mir freundlichst mitgeteilt hat, von Herrn W. R. Andress 
ebenfalls in wesentlicher Ubereinstimmung mit dem Resultat von Fowler 
und Wilson gefunden worden ist. Es gibt also vier prinzipiell etwas 
verschiedene Methoden, die Zerfallskonstante zu berechnen, die alle das- 
selbe Resultat lefern; von diesen scheint die Methode von Atkinson 


und Houtermans (Anwendung des Erhaltungssatzes bei komplex an- |} 
genommenen Higenwerten, also prinzipiell die Gamowsche Methode) die J 
einfachste zu sein, falls das Potential nicht rechteckig schematisiert wird. |} 
Die Formel (9), die trotz ihrer Hinfachheit fiir jede Quantenzahl und|} 
jede Bodenhéhe Up innen stimmt und nur eine unwesentliche Naherung 
enthalt, stimmt auch (unter Umstanden sogar noch besser) fiir praktisch ] 
irgendeinen Potentialverlauf auBen****; beschrankt ist sie nur noch auf | 


* Es ist bei geradem n’ tg.kd/2 = —k/k’, und bei ungeradem n/ 
tg. kd/2 = + k’/k. 
aE MS Ga, (Sh, AES ASI 
*** M. Born, ZS. £. Phys. 58, 306, 11929. 


9 2 
**** 7B. konnte man sie auf das Potential anwenden: U = 24¢ — a 
r 


r 
bis zum zweiten Punkte herab, wo U = E ist, und U = U, < E fiir kleinere 


| 
| 


re | 
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rechteckigen Verlauf innen. Bei Nichtcoulombfeld auBen muB8 natiirlich 
das y(c) anders angesetzt werden und eine passende Stetigkeitsbedingung 
(nur aber fiir den reellen Teil von 74*) an Stelle der Gleichung (21) von 
Atkinson und Houtermans gefunden werden. 

Von der Formel von Kudar** unterscheiden sich diese Resultate um 
emen Faktor k’d/2 +1nak'/k> 4, der wohl einer unzulassigen Ver- 
einfachung entspringt. Die etwas uniibersichtlichere Formel von Sex1*** ist 
nicht zum Vergleich herangezogen, weil sie, wie in der Arbeit von Atkinson 
und Houtermans gezeigt wurde, schon prinzipiell unrichtig ist. An dieser 
Feststellung wird auch durch die ausfithrliche Erwiderung von HerrnS ex l**** 
nichts Wesentliches geaindert, obwohl zugegeben werden muf, daB damals 
der Fehler versehentlich etwas falsch geschildert wurde: die Verletzung 
der Grenz- bzw. Stetigkeitsbedingungen geschieht ja nicht an der Stelle 
r = 79, sondern im Nullpunkt bzw. an der Stelle r = — ry oder r = — oc, 
je nachdem, ob bzw. wie das Modell nach links hin erginzt werden soll. 
Die Sexlsche Formel bietet also keine wesentlichen Vorteile gegeniiber 
derjenigen von Gamow und Houtermansy, die ja keineswegs streng 
richtig sein sollte. 

Zur Resonanzfrage ist noch zu bemerken: Vergleicht man unser Modell 
mit einem &hnlichen ungedaémpften Modell (also mit einem, bei dem das U 
ungeandert, das | aber sehr viel groBer ist), so ist 1m allgemeinen das 
Resonanzmaximum ein wenig verschoben. Man kann aber nicht auch 
aus dieser Verschiebung ohne weiteres auf die Dampfung schlieBen. Die 
Bestimmungsgleichung fiir H bei dem ungedémpften Modell ist ctg- kd = D, 
wihrend das gedimpfte Modell ctg- kd = D-&g-k'l ergab; die Anderung 
in dem Werte von k ist also von D abhangig und verschwindet, wenn D = 0 
ist (d.h. falls k =k’, also H = U/2 ist). Es gibt ja keine gewéhnliche 
optische Analogie in dieser Beziehung: wir haben sozusagen zwei fast voll- 
kommen spiegelnde Schichten, deren Durchlassigkeit zwar von ihrer Dicke 


r-Werte, also auf ein Potential, das bei r = s zuniichst ansteigt. Auf diese 
Weise hatte man gute Aussicht, das wirkliche Verhalten des Potentialmaximums 
zu untersuchen, was bei Atkinson und Houtermans nur schitzungsweise 
unternommen werden konnte (S. 491—493). 
* Schaltet man den Erhaltungssatz aus, so muB hier auch der imaginare 
Teil, also eine zweite Naherung, ausgearbeitet werden. 
co dj, [eGuiclain, WAS, 1% IPabvsl, SY, Bey, AIRE) 
x** T Sexl, ZS. f. Phys. 56, 67, 1929. 
*ee* T Sex], ebenda 59, 579, 1930. Diesen Bemerkungen schlieBt sich auch 
Herr Houtermans an. 
+ G. Gamow und F. G. Houtermans, ebenda 52, 502, 1928; 58, 493, 
FuBnote, 1929. 
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abhingt, die aber mehrere Wellenléngen dick sind und doch absolut keine 
Absorption aufweisen. Man sollte eher an eine Saite denken, die zwischen 
fast elastisch federnden Enden gespannt ist. 

IL Jetzt betrachten wir die Frage der Teilchendurchlassigkeiten 
der Wande in verschiedenen Fallen. Prinzipiell kann man diese im rein 
stationiren Problem nicht aus den w-Verhaltnissen berechnen: es fehlt 
im allgemeinen eine Bedingung, so daB zwischen einfach reflektierten 
Teilchen und Teilchen, die zwar hineingelangen, dann aber sofort wieder 
herausgeschleudert werden, keine Entscheidung getroffen werden kann. 
Diese Zweideutigkeit ist aber in gewissen Fallen aufgehoben. Verschwindet 
z. B. der Zustrom auf der einen Seite einer Wand, so ist die Durchlassigkeit 
einfach durch das Verhialtnis der | yw|-Werte an beiden Seiten gegeben; 
dies gilt immer fiir die linke Wand bei unserem Modell. Verschwindet 
dagegen nur der wegflieBende Strom auf der einen Seite emer Wand, so sind 
die zwei Durchlassigkeiten dieser Wand, nach den zwei Richtungen hin, 
Null bzw. Eins; dies ist der Fall bei der rechten Wand unseres Modells, 
wenn Resonanz vorliegt. 

In allen anderen Fallen ist aber die Teilchendurchlassigkeit mnerhalb 
gewisser Grenzen ganz unbestimmt. Bei unserem Modell kénnte die Durch- 
lassigkeit der rechten Wand nach aufen im Nichtresonanzfalle zwischen 
0 und 1 liegen; dementsprechend miiBte dann die Durchlassigkeit nach 


' — ot 6 ; . 
4T und e ?*'! jiegen, da der Bruch des einfallenden 
— 4k'l 


innen zwischen e— 
Stromes, der ungehindert in den Raum J gelangt, nur e 
Verhaltnis | 7,,|?/| py)|2 etwa e—?"' betragt. Da das Teilchen ja hier nicht 
fiir den Kern ,,paBt‘‘, ist man versucht, die Durchlassigkeit nach auBen 


ist und das 


eroB anzusetzen, so dai die Hindringungswahrscheinhchkeit von der 


—2k1 also doch durch die Gamowsche Formel genahert ge- 


Ordnung e 
geben ware. 

Wenn wir uns auf diesen Standpunkt stellen, so haben wir im ganzen 
eine Mauer um das Kerninnere, die wahrscheinlich eine allgemeine, sehr 
geringe Durchlassigkeit nach innen besitzt, und auSerdem sozusagen 
, Locher“ aufweist, die zwar sehr klein, daftir aber in der Mitte véllig durch- 
lassig sind. Fragen wir, wie groB im Mittel der Beitrag dieser Liécher zur 
Hindringung ist, so ist er einfach durch die Wahrscheinlichkeit gegeben, 
bei nichtvorausgesagter Energie zufaélig em Loch zu treffen, also etwa 
eine Wahrscheinlichkeit W = AL/E. Freilich ist es nicht von vornherein 
sicher, daB man hierfiir das friiher gewonnene AE verwenden kann, wenn 
es auch naheliegt; es ware denkbar, daB die Abnahme der Intensitét innen, 
mit abnehmender Resonanz, eher auf eine zunehmende Durchlassigkeit 
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nach auBen als auf eine abnehmende Durchlassigkeit nach innen zuriick- 
zufihren ware. Dann miBte aber die Durchlissigkeit nach auBen von 0 
itber e~ ?*’“hinaus bis etwa 3in dem kleinen Energiebereich A E/2 gewachsen 
sein, wahrend die Durchlassigkeit nach innen noch nicht von 1 auf % gesunken 
ware; es ist eher zu erwarten, daB eine Durchlassigkeit nach auBen, die wesent- 
lich gréBer als e~**'' ist, nur dann miglich ist, wenn eine verhaltnismaBig 
sehr groBe Amplitude auBen vorhanden ist, was hier, gerade in der Nahe 
eines Resonanzmaximums, keineswegs zutrifft. Wir wollen also ruhig 
AE =hA/2 a setzen, so daB die ,,Treffwahrscheinlichkeit“ 


i ee 
OnE na 


ist, was durchaus mit der (nur qualitativen) Gamowschen Formel ver- 


enki 


gleichbar ist. 

Falls also bei Hindringungsmessungen die Energie nicht sehr genau 
gemessen wird und die Eigenwerte ziemlich dicht liegen, so werden 
die Resonanzeindringungen einfach die Gamowschen KEin- 
dringungen vortauschen. Bei den Zertriimmerungsversuchen ist aller- 
dings diese Bedingung wahrscheinlich nicht erfiillt: die Ungenauigkeit der 
Energiemessung ist wohl nicht so groB, wie der wahrscheinliche Abstand 
zweier benachbarter Eigenwerte, so daB man in den noch etwas unsicheren 
Messungen doch schon Maxima erwarten diirfte, falls keme anderen Umstande 
zu berticksichtigen waren. 

Was aber die erste Arbeit von Atkinson und Houtermans* angeht, 
so diirfte die Anwendbarkeit der Gamowschen Formel, die von Kudar 
angezweifelt worden ist**, doch hinreichend berechtigt sein. Freilich ist 
unser Modell nicht ohne weiteres geeignet, auf drei Dimensionen umgedeutet 
za werden: man miiBte ein einseitiges Modell annehmen, wobei man auch 
dann nur den Fall schematisiert hatte, daB die azimutale Quantenzahl 
gleich Null wire. Tut man nun dies, so sind die meisten Durchlassigkeiten 
in noch weiterem MaBe als jetzt unbestimmt, haben aber die hier be- 
trachteten Werte als obere Grenzen. 

Wenn nun in der Tat keine Maxima bei der Zertriimmerung vorhanden 
sind, so kann das noch zwei Griinde haben. Erstens ist die bare Existenz 
eines Teilchens mit der richtigen Energie noch keineswegs hinreichend, 
um einen Resonanzfall zu schaffen. Kudar schlieBt aus semen Be- 


* Zur Frage der Aufbauméglichkeit der Hlemente in Sternen.“ ZS. f. 


Phys. 54, 656, 1929. 
** J. Kudar, ZS. f. Phys. 60, 296, 1930. 
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trachtungen*: ,,Zum Wiederaufbau eines radioaktiven Atomkerns ist | 
also nichts anderes notig, als daB zwischen dem Kern und emem a-Teilchen 
ein (nahezu zentraler) ZusammenstoB stattfindet, wobei die relative Ge- | 
schwindigkeit dem nichtbesetzten positiven «-Eigenwert des Kerns ent- 
spricht ; es ist aber in unserem Falle sicher auch nétig, daB der Zustrom | 
solcher Teilchen eine Zeit von der Ordnung 1/A ttberdauert hat**, damit — 
der stationire Zustand iiberhaupt erreicht sei; im Kudarschen Falle 

geniigt selbst dies noch nicht, sondern der Zustrom muS wahrend einer 
langen Zeit dauernd mit der exponentiellen Konstante 4 zu- 


= ci Z : A = S | 
genommen haben, was ganz bestimmt keinen wirklichen Verhaltnissen fj 


entspricht. 

[AuBerdem aber bleiben gegen die Kudarsche Theorie die Kinwande 
giiltig, erstens, daB die Schmalheit des zulassigen Energiebereiches eben 
doch nur ein Vortéuschen der Gamowschen Formel erlaubt, und zweitens, | 
wie bei Atkinson und Houtermans gezeigt wurde, da in thermo- 
dynamischem Gleichgewicht «-Teilchen mit gentigender Energie selbst 
in einem Sterninnern nicht vorkommen. Nimmt man an, es gebe in der 
Sonne 10% He-Atome, die sich alle mit der mittleren Geschwindigkeit 
108cm/sec bewegen und eine mittlere freie Weglange gegen radioaktive Atom- 
kerne von nur 1mm haben, so gabe es noch nicht 107° ZusammenstdBe 
pro Sekunde; von diesen hatten nur 10—%4° eine tiberhaupt gentigende 
Energie (geschweige denn eine genau passende), so daB in den letzten 
10” Jahren die Wahrscheinlichkeit eines emzigen aufbauenden Sto8es 
in der Sonne noch nicht 10~*°° ware; in der ganzen Welt ware ja in dieser 
Zeit noch kein derartiger StoB zu verzeichnen gewesen. Natiirlich gibt 
es infolge spezieller Ursachen tatsachlich eine Anzahl schneller «-Teilchen; 
was aber die Nernstsche Hypothese, die Kudar rechtfertigen will, 
angeht, so ntitzt uns nur das thermodynamische Gleichgewicht. | 

Immerhin scheint die Theorie die Méglichkeit zu bieten, daB man 
kiinstlich die radioaktiven Elemente wiederaufbauen kénnte, indem man 
sich der schnellen «-Teilchen bedient, die von anderen radioaktiven Sub- 
stanzen her zur Verfiigung stehen. Man sollte namlich die Abklingung 
eines radioaktiven Stoffes verhindern kénnen, indem man ihn mit fremden 
a-Teilchen derjenigen Energie beschieBt, die seine eigenen «-Teilchen 
wirklich besitzen (wegen des RiickstoBverlustes mii®te man entweder eine 
Hilfsspannung von einigen hunderttausend Volt hinzuziehen, oder eine 


= 1b Gay Sho PAG. 
** Die y-Funktion im Kerninnern nimmt zu wie 1 — e—?#2 (R. H. Fowler 
und A. H. Wilson, l.c., S. 499). 
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aktivere Substanz als Quelle der Teilchen gebrauchen). Dann werden im 
Gleichgewicht soviel Atome wiederaufgebaut, als zerfallen; das sind aber 
in der Tat nur noch verschwindend wenig. Lauft naémlich ein Teilchen, 
das die richtige Energie hat, durch die auBeren Schalen auch nur eines 
anderen Atoms, ehe es einen Kern trifft, so verliert es etwa 1 bis 10 Volt, 
wahrend die Breite der Resonanzlinie, wie man leicht einsieht, niemals 
10~° Volt tibertrifft. Man hat also eine Ausbeute, als ob die Energie- 
verteilung der g-Teilchen nur 1 Volt wire und Kerntreffer mit der richtigen 
Energie immer nur in der ersten Atomschicht der bestrahlten Substanz 
zu erfolgen hatten; von den «-Teilchen kénnen also selbst bei den gréBten 
A-Werten nur etwa 10—-°%-10-8 wirksam sein, die bestrahlte Substanz 
wird nur auf einer Aktivitét < 10-17 von der der Strahlenquelle erhalten. 

Die Notwendigkeit, wenigstens eine Zeit 1/A hindurch standig zu be- 
schieBen, ist auch bei der kiinstlichen Zertriimmerung gegeben, wenn man 
Gleichgewichtsbetrachtungen aufstellen will. Ist das Gleichgewicht noch 
nicht erzielt, so ist die Wechselwirkung der entgegengerichteten Wellenziige, 
die die groBe Resonanzdurchlassigkeit bewirkt, noch nicht voll, ja vielleicht 
gar nicht zustande gekommen. JDa erst eine ,,Lochdurchlassigkeit™ gleich 
Eins einer ,,Locheindringung“ entspricht, die die mittlere Hindringung 
durch Hinzufiigen etlicher Maxima etwa verdoppelt*, waren die Maxima 
gunaichst kaum irgendwie wahrzunehmen. 


New Brunswick, N. J., Rutgers Univ. Phys. Dept., Mai 1930. 


* Oder um 10% erhoht, oder vielleicht verzehnfacht. 
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Uber die Widerstandsinderung von dunnen Wismut- 
schichten im Magnetfelde. 


Von Friedrich Gro8 in Berlin. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Mai 1930.) 


Im Magnetfeld (28800 Gaus) wird die Widerstandsinderung von blanken und | 
grauen Bi-Schichten in Abhangigkeit von der Herstellungsart, der Dicke (bis | 
6 4) und der Lage relativ zu den magnetischen Kraftlinien untersucht. Es) 
werden Schichten gefunden, die bei einem Widerstand von einigen Ohm eine — 
Widerstandsiinderung von 90 bis 100% aufweisen gegeniiber 140% einer — 


Bi-Spirale; sie erméglichen ein epunkitenieue Ausmessen des Foldes. 


Die bequeme Methode der Ausmessung eines Magnetfeldes durch die 
Widerstandsinderung einer Wismutspirale leidet bekanntlich an dem 
Mangel, daB die Spirale eine erhebliche Flachenausdehnung besitzt und 
daher ein Ausmessen des Feldes Punkt fiir Punkt nicht gestattet. Die 
von der Firma Hartmann und Braun in den Handel gebrachten Bi-Spiralen 
haben immer noch einen Durchmesser von etwa 5 mm, also eine Flache 
von etwa 20 mm?. 

In erheblich kleineren Dimensionen kann man den MeSkérper ver- 
wenden, wenn man dem Bi die Form einer Schicht gibt. Die bisherigen 
Untersuchungen an Bi-Schichten zeigen jedoch, da die Widerstands- 
Anderung dieser im Magnetfeld viel geringer ist* als die einer Bi-Spirale 
und auBerdem von der Schichtdicke abhangt. 

Patterson** fand an seinen durch kathodische Zerstaubung 
gebildeten Schichten von 4: 10—® bis 1-10—5 em Dicke eine Zunahme der 
Widerstandsinderung von 0,01 bis 0,3°% in einem Magnetfeld von etwa 
27000 GauB***, Dickere Bi-Schichten wurden von ihm nicht untersucht. 
da sie keinen Glanz mehr hatten, sondern aus emer grauen Masse bestanden. 
Die Zunahme der Widerstandsinderung mit wachsender Schichtdicke wurde 
von J.J. Thomson**** dadurch erklart, daB die treie Weglange der 


* D. Goldhammer, Wiedem. Ann. 31, 360, 1887; 36, 804, 1889 (ge- 


gossene Schichten); E. van Aubel, Arch. sc. phys. et nat. 38, 222, 1895 | 


(elektrolytisch niedergeschlagene Schichten); L. F.Curtiss, Phys. Rev. 18, 
255, 1921 (Spritzverfahren). 

** J. Patterson, Proc. Cambridge Phil. Soc. 9, 118, 1901 und Phil. Mag. 
(6) 3, 6438, 1902 (kathodisch zerstéubte Schichten). 


*** Hine Bi-Spirale erfaihrt 1m gleichen Felde eine Widerstandsanderung © | 


von ungefahr 140%. 
#4 ip J.Thomson, Proc. Cambridge Phil. Soc. 9, 120, 1901. 


| 
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Elektronen in geniigend diimnen Schichten kleiner wird. Andere Beob- 
achter* fanden spiter fiir kathodisch zerstaubte Schichten keine oder nur 
eine geringe Anderung des elektrischen Widerstandes im Magnetfeld 
(16000 Gau8), konnten aber durch nachtragliches Erwarmen der Schichten 
eine Anderung von 10 bis 15% erzielen. 


Wesentlich héhere Widerstandsinderung im Magnetfeld zeigten die 
‘/, bis 1 mm dicken Bi-Schichten, die Kapitza** neuerdings durch Ver- 
dampfen von Biim Vakuum herstellte. Auch er fand, daB dicke Bi-Schichten 
eine graue Masse bilden; sie hatten hohen spezifischen Widerstand fiir den 
elektrischen Strom und einen negativen Temperaturkoeffizienten. Kapitza 
halt dies graue Bi fiir amorph***. Wurde dagegen die Auffangeplatte 
wahrend des Verdampfens auf etwa 200°C erwarmt, so hatte die Schicht 
ein kristallines Aussehen, der spezifische Widerstand**** war 1,7- 1074 
und der Temperaturkoeffizient war nicht mehr negativ. Das graue Bi 
hatte im Magnetfeld eine geringere Widerstandsinderung als das unter 
Hrwarmen gebildete. Die Angaben friiherer Beobachter, da8B sich der 
Widerstand diinner Bi-Schichten im Magnetfeld nicht oder nur wenig 
andert, fihrt Kapitza auf das Vorhandensein von amorphem Bi zuriick, 
das keine Widerstandsinderung zeigen soll. 

Obwohl der Widerstand der erwirmten Schichten sich in einem Felde 
von etwa 28000 GauB um 80 bis 90% anderte +, sind diese praktisch auch 
wieder nicht brauchbar, da sie bei der groBen Dicke (#/, bis 1 mm) so ge- 
ringen Widerstand besitzen, dafB dessen Messung besondere Vorsichts- 
mafregeln erfordert. 

Bevor die Arbeit von Kapitza erschien, hatte ich gefundenyt, dab 
sich auch der Widerstand diinner Bi-Schichten im Magnetfeld erheblich 
afndert, wenn man die Herstellungsbedingungen geeignet wahlt. 


* J. A. Becker und L. F. Curtiss, Phys. Rev. 15, 457, 1920; F. K. Richt- 
myerund L. F. Curtiss, Phys. Rev. 14, 536, 1919; 15, 465, 1920; L. F. Curtiss, 
ebenda 17, 235, 1921. 

** P.Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 413, 428—430, 1928. 
*** Auch nach H. Kahler, Phys. Rev. 18, 210, 1921, ist sublimiertes Bi 
amorph. Man vel. auch ZS. f. Krist. 65, 58, 1927, Strukturberichte. 

**** Nach F. Kohlrausch (Lehrbuch der prakt. Physik) ist der spezifische 
Widerstand des Bi 1,2.10—-4. P. Kapitza gibt a. a. O. (S. 368) an fir einen 
Bi-Kristall senkrecht zur Hauptspaltflache 1,39.10—4 und parallel dazu 1,07 
bis 1,14.10—-4. Die Bi-Drahte von Hartmann und Braun haben einen 
spezifischen Widerstand von 1,98.10—* bei einem Durchmesser d > 1mm 
pnd 4ol0=s tured <0) mim: 

+ P. Kapitza, a.a.O., 8. 413, Fig. 14. 

+t Man vel. die vorliufige Mitteilung ZS. f. Phys. 50, 740, 1928. 
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Hieriiber soll im folgenden berichtet werden. In einem weiteren Abschnitt 
wird dann auf Grund mikroskopischer und réntgenographischer 
Untersuchungen eine Erklérung fiir das verschiedenartige Verhalten der 
Schichten gegeben werden. 

I. Herstellungsarten von Bi-Schichten und deren Wider- 
standsinderung im Magnetfelde. Die zu untersuchenden Schichten 
wurden auf folgende Weise hergestellt: 

1. durch Verdampfen des Bi im Vakuum in einem GlasgeféS aus einem 
Tiegel, der mit einem elektrisch geheizten Glihdraht umwickelt war; 

2. durch Verdampfen des Bi im Vakuum in éinem QuarzgefaB, das 
von aufen geheizt wurde; 

3. durch kathodische Zerstaubung im strémenden Wasserstoff; 

4. durch Verdampfen des Bi im Vakuum durch induktive Heizung 
mit hochfrequenten Wechselstr6men. 


1a. Durch den Boden eines zylindrischen GlasgefaiBes von 6 em Durch- i 


messer und 30cm Lange wurde mittels Schliffes der Schmelztiegel aus 
MgO (Nr. 05154 der Staatlichen Porzellanmanufaktur, Hohe 2 cm, Offnung 
0,9 cm) eingesetzt. Der obere Teil des Glasgefafes war als Dewargetah 
ausgebildet. Die Auffangeplatte wurde an den flachen Boden dieses durch 
ein Schablonenblech mit Federn angedriickt. Zwischen Auffangeplatte 
und Glasboden befand sich immer ein Cu-Blech. Die Auffangeplatte be- 
stand aus sorgfaltig gereimigtem Glas verschiedener Dicke (1 mm, 
1 x 10-1 mm und etwa 2 x 10-3 mm, Lange 20 mm, Breite 5 mm), sie 
befand sich 2,7 bis 8cm iiber dem Tiegel. Der Tiegel war mit etwa zehn 
Windungen W-Draht* von 0,2 mm Durchmesser umwickelt und wurde 
mit etwa 2,5 Amp. geheizt (40 bis 85 Watt). Das verdampfende Bi** 
schlug sich auf der Autfangeplatte nieder. Durch Verainderung der Ver- 
dampfungszeit wurden verschieden dicke Bi-Schichten gebildet: die Dicke 
wurde durch Wagung bestimmt. Wahrend des Prozesses arbeitete dauernd 
die Diffusionspumpe; die Quecksilberdimpfe wurden mit flissiger Luft 
ausgefroren. Das McLeod zeigte beimahe Klebevakuum. Die Schliffe 
wurden mit Pizein gekittet. 

GroBter Wert wurde selbstverstandlich auf guten Kontakt gelegt 
zwischen der Bi-Schicht und den Stromzufiihrungen fiir die spaitere Wider- 
standsmessung. Unter Klemmkontakte wurden immer _,,Platinkissen“ 
untergelegt aus mehrmals zusammengefaltetem diinnem Pt-Blech. Meist 


* Der W-Draht wurde in dankenswerter Weise von Herrn Ewest (Osram, 
Berlin) zur Verfiigung gestellt. 
** Chemisch reines Bi von Merck-Darmstadt. 
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waren die Enden der dickeren Glasplittchen platiniert, an diesen Enden 
die Zufiihrungsdrahte angelétet und das Ganze verkupfert. Dabei muBte 
man jedoch darauf achten, daB beim Ubergang vom Cu zu der mit Bi zu 
bedeckenden Glasfliche keine vorspringende Ecke vorhanden war. In 
diesem Falle schlug sich das Bi an den Spitzen nieder, so daB die Um- 
gebung an Bi-Dampf verarmte und diinne Ubergangsstellen entstanden*. 
Die erhaltenen Schichten waren bis zu etwa 0,34 Dicke 
blank, dickere waren mehr oder weniger grau. 
Es wurde nun ohne Riicksicht auf das Aussehen der Schichten ihre 
Widerstandsanderung in einem Magnetfeld von etwa 28800 GauB mit der 
Wheatstoneschen Briicke bestimmt. Die erhaltenen Werte sind in Fig. 1 
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(Kurve 1a) eingetragen; die Abszissen sind die Dicken der Schichten in py, 
die Ordinaten die prozentualen Widerstandsinderungen. wy, bedeutet 
Widerstand ohne Feld, We Widerstand mit Feld. 

Die Ergebnisse waren: 

Die prozentuale Widerstandsanderung wuchs mit zunehmen- 
der Schichtdicke von Null bis zu einem Sattigungswert (im 
Mittel etwa 60%), der bei Schichtdicken von etwa 3 erreicht 
wurde. 

Die prozentuale Widerstandsinderung war abhangig von 
der Lage, in der sich die Schicht im Magnetfeld befand. 

Der elektrische Strom durchfloB die Schicht (Linge 20 mm, Breite 
5mm), der Linge nach und war immer senkrecht zu den magnetischen 
Kraftlinien gerichtet. Der Effekt war dann kleiner, wenn die Schicht 
senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien (Kurve 1a), als wenn sie durch 


* Vielleicht kommt hier der von J. Wulff (Naturwissensch. 17, 389, 1929) 
gefundene Zusammenhang zwischen Kriimmungsradius der Auffangeflaiche 
und Niederschlagsdicke in Betracht. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 35 
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Drehung um 90° um die Liangsachse parallel zu den Kraftlinien stand © 
(Kurve 1a’). Die beiden Lagen werden im folgenden mit Lage | und | 
Lage || bezeichnet*. 

Der spezifische Widerstand nahm mit wachsender Schicht- | 
dicke von beliebig hohen Werten ab bis zu einem Grenzwert 
(etwa 2,1-10-4) bei einer Schichtdicke von etwa 3 y. 

Aus der Fig. 1 geht hervor, wie stark die Messungen voneinander ab- 
weichen. Durch Haufung der MeBpunkte konnte jedoch der Verlauf der 
Kurven naherungsweise festgelegt werden. 


Um das Grauwerden der dicken Schichten zu verhindern, wurden |] 


die Temperaturverhaltnisse an der Auffangeplatte geandert. 


1b. Die Auffangeplatte wurde von oben her durch einen in das Dewar- 
gefaB eingehangten kleinen Heizkérper auf eine Temperatur erwarmt, jf 
diewenig unterhalbdesSchmelzpunktesdes Bilag. Diese mit zusatz- ; 
licher Erwarmung hergestellten Schichten waren simtlich blank und fir 
sie verlief die Kurve (Fig. 1, 1b), welche die Abhangigkeit der prozentualen 
Widerstandsinderung von der Schichtdicke darstellt, steiler, der Satti- 
gungswert lag héher (75% statt 60%) und wurde frtther erreicht 
(2 statt 3). Die einzelnen MeBpunkte streuten weniger als vorher. 
Wiederum war die Lage der Schicht im Magnetfeld von EinfluB auf die 
GréBe der Widerstandsinderung im gleichen Sinne wie vorher (Kurve 1b, 
Lage |, Kurve 1b’, Lage ||, Fig. 1). Der spezifische Widerstand betrug 
fir dicke Schichten (> 1) nur noch 1,8- 10-4. 

le. Wurde die Auffangeplatte mit flissiger Luft gekihlt**, 
so wurden die Schichten mehr cder weniger blank; das hing wahrscheinlich 
von der mehr oder weniger gleichmaBigen Kiihlung der Platte ab. Die 


Entfernung des Tiegels von der Auffangplatte betrug bei diesen Versuchen if 


immer 8cm, und es wurden nur Glasplattchen von 0,1 mm Dicke ver- 
wendet. Diese Schichten zeigten eine etwas geringere prozentuale 
Widerstandsinderung im Magnetfeld als die ohne Kihlung her- 
gestellten. Die Abhiangigkeit der prozentualen Anderung von der Lage 
der Schicht im Magnetfeld bheb bestehen und der spezifische Widerstand 
hatte hohe Werte. 


* Die Abhangigkeit der Widerstandsinderung von der Lage im Magnetfeld 


ist auch schon von Goldhammer (a. a. O., 8. 364) fiir gegossene Bi-Schichten | 


beobachtet worden. Zur Erklarung siehe S. 534. 

** Dieses Verfahren schlug mir Herr Friedrich Klaiber-Tiibingen in | 
einem Briefe vom 31. August 1927 vor. Ich danke ihm auch an dieser Stelle © 
fiir seine Mitteilung. 
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1d. Es war frither beobachtet worden*, da® die Schichten vollstandig 
grau werden, wenn man unter dem Schmelztiegel einen Reflektur aus 
Cu-Blech anbrachte, der die Strahlung des Tiegels auf die Auffangeplatte 
konzentrierte. Dabei bildete sich der Tiegel selbst als ein dunklerer, nicht 
so grauer Kreis ab. Es wurde daher die Auffangeplatte der Hinwirkung 
der Strahlung des Glihdrahtes entzogen, indem der Tiegel mit einem 
Schutzrohr aus Marquardtscher Masse umgeben und mit einem 
durchlécherten Deckel zugedeckt wurde. Die zur Verdampfung des Bi 
erforderliche Stromstarke betrug dann nur noch 1,8 Amp. Die Schichten 
wurden ziemlich blank, hatten jedoch eine geringe Widerstandsinderung 
im Magnetfeld, bei 2 4 Dicke erst 20%. 

Bei allen Versuchen zeigte sich also, daB das Aussehen, der spezi- 
fische Widerstand und die prozentuale Widerstandsanderung 
der Schichten erheblich von den Temperaturverhaltnissen an 
der Auffangeplatte abhingen. Ohne merklichen EKinflu8 waren die 
Verdampfungsgeschwindigkeit des Bi, die durch verschieden starkes Heizen 
des Schmelztiegels verindert wurde (2,5 bis 2,9 Amp.); das Material des 
Schmelztiegels, verwendet wurde MgO, Marquardtsche Masse, Fe und 
$i0,, und das Material des Gliihdrahtes (W oder Pt). Eine Abhangigkeit 
vom Abstand Schmelztiegel—Auffangeplatte (2,7 bis 8 cm) und von der 
Dicke der Auffangeplatte machte sich nur bei den Versuchen bemerkbar, 
bei denen die Auffangeplatte mit fliissiger Luft gekiihlt wurde, in dem Sinne, 
dai bei Abstanden < 8 cm und Glasplattchen dicker als 0,1 mm die Kiihlung 
wirkungslos bheb. 

Das GlasgefaB hatte zwei mit Pizein gekittete Schliffe. Wenn auch 
diese Kittstellen mit Wasser gekiihlt wurden, war ein mabiges Warm- 
werden bei lingeren Verdampfungszeiten nicht zu vermeiden. Ferner 
war die Heizung der Auffangeplatte durch den Glasboden zu ungleichmabig 
und konnte nicht beliebig erhoht werden. Die Versuchsanordnung wurde 
daher verbessert durch Verwendung eines QuarzgefaBes. 

2. Das zylindrische QuarzgefaB von 4cm Durchmesser und 11 cm 
Lange war am unteren Ende verjiingt und zu einem Schmelztiegel aus- 
gebildet, Linge 2cm, Durchmesser 1 cm. Lin seitlicher Ansatz fiihrte 
zur Pumpe, ein zweiter trug den Halter mit Auffangeplatte. Die zwei be- 
notigten Kittstellen waren 12cm vom GefaiB entfernt, gekittet wurde 
mit weiBem Siegellack. Die Dampfe der Kittstellen wurden durch Ansatz- 
rdhren abgesaugt, die in fliissige Luft tauchten. Die Auffangeplatte wurde 


* ZS. f. Phys. 31, 644, 1925. 
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an eine 2mm dicke Cu-Platte angepreBt, auf deren Riickseite sich der | 
Heizkorper (Pt-Draht zwischen Glimmer) befand. Uber die Auffangeplatte 
konnte magnetisch ein Schutzrohr geschoben werden. Der Tiegel wurde | 
durch einen dariiber geschobenen kleinen elektrischen Ofen geheizt, Strom- 
stiarke 8,75 Amp. Das ganze QuarzgeféB war auBen mit zahlreichen 
Windungen von Konstantandraht umwickelt und wurde mit 3 Amp. aus- 
geheizt. Der Heizstrom der Auffangeplatte variuerte zwischen 0,7 und | 
1,7 Amp. Wahrend der Verdampfung wurde der Heizstrom des GefaBes aus- 
geschaltet, dann betrug die Temperatur auf der Auffangeplatte bei 0,9 Amp. | 
etwa 270°C (Schmelzpunkt des Bi). Das Mac Leod zeigte wahrend des | 
Verdampfens des Bi 15 mm Klebevakuum; es war also gegen die Versuche _ 
im GlasgefiB eine Verbesserung des Vakuums erreicht. 
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Fig. 2. 


2a. Die Schichten wurden fast simtlich auf Glashiutchen von un- 
gefahr 2 Dicke hergestellt, zunichst ohne Heizung der Auffangeplatte 
und des GefaBes. Sie waren dann blank, hatten jedoch bei gréBerer Dicke 
einen schwachen grauen Schleier. Diese Schichten verhielten sich 
im Magnetfeld (28800 GauB) wie die im GlasgefaB (1a) hergestellten: 
Fig. 2, Kurve 2a fiir Lage | und Kurve 2a’ fiir Lage |]. 


2b. Wurde die Auffangeplatte schwach geheizt (bis dicht unter- 
halb des Bi-Schmelzpunktes), so waren die Schichten ganz blank und 
hatten im Magnetfeld eine Widerstandsinderung von etwa 80% (Fig. 2, 
Kurve 2b fiir Lage |) und 90% (Kurve 2b’ fiir Lage ||). Thr spezifischer 
Widerstand war in Ubereinstimmung mit den Angaben von Kapitza* 
1,7-10~*. Der Sattigungswert wurde bei geringerer Schichtdicke erreicht 
als vorher (1,5 w gegen 8 y). 


* P. Kapitza, a.a.O., S. 429. 
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2c. Wurde die Heizstromstarke der Unterlage bis auf 1,7 Amp. 
gesteigert, so waren diinne und dicke Schichten grau und die Wider- 
standsinderung im Magnetfeld betrug 90° und dariiber, der hodchste 
beobachtete Wert war 99%. In Fig.2 sind die MeBpunkte, welche sich 
auf diese Schichten beziehen, durch Klammern gekennzeichnet. Die 
Abhangigkeit des Effektes von der Lage der Schicht im Magnet- 
feld verschwand fiir diese grauen Schichten oder wurde doch ganz 
gering. Wahrend sonst alle Schichten auf der Riickseite (durch die Glas- 
platte gesehen) blank waren, waren diese auch hier fast grau. Der spezi- 
fische Widerstand betrug 1,6 bis 1,7- 10-4. 


3. Es wurden auBerdem noch Schichten durch kathodische Zer- 
stiubung im strémenden Wasserstoff von 0,5 mm Hg Druck hergestellt. 
Diese waren anfangs blank, wurden bei gréBerer Schichtdicke grau und 
zeigten in Ubereinstimmung mit fritheren Beobachtern keine oder ganz 
geringe Widerstandsinderung im Magnetfeld bei hohem  spezifischen 


Widerstand. 


4. Wurde das Bi durch induktive Heizung mit hochfrequenten 
Wechselstrémen im Vakuum aus einem kleinen Hisentiegel verdamptt, 
so waren die Schichten wieder ziemlich blank, jedoch war der Effekt im 
Magnetfeld nur etwa 20% gegen sonst 60 bis 90°4. Die Verdampfungs- 
zeit betrug nur wenige Minuten, daher wird die Temperatur der Auffange- 
platte niedrig gebheben sein. 


Um also Schichten mit groBer Widerstandsinderung im Magnetfeld zu 
erhalten, war es nicht nétig, dafiir zu sorgen, da’ sie blank werden, sondern 
im Gegenteil: graue Schichten zeigten den gréBten Effekt, wenn 
sie bei einer geniigend hohen Temperatur der Auffangeplatte 
niedergeschlagen waren. 


Wenn diese auch nur 90° Anderung zeigten gegen 140° einer Bi- 
Spirale im gleichen Felde, so hat man bei der Verwendung des MeBkérpers 
in Schichtform den Vorteil, daB die Dimensionen beliebig klein ge- 
macht. werden kénnen, und dafi man daher gewissermafen punktformig 
das Magnetfeldausmessen kann. Hs gelang, eine Schicht von2 x 2 mm? 
herzustellen mit einem Widerstand von 1,7 Ohm bei 1 w Dicke. 


Im Gegensatz zu Bi-Draihten hatten die Bi-Schichten gleichen 
Widerstand und gleiche Widerstandsinderung fiir Gleich- und 
Wechselstrom (Summerstrom). Die Bi-Spirale zeigte in dem ver- 


35* 
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wendeten Felde von 28800 Gau8 fiir Gleichstrom 140% Anderung des 
Widerstandes, fiir Wechselstrom (Summerstrom) dagegen 1D Soe 

Die vorstehend mitgeteilten Messungen zeigen: 1. die GréBe der 
prozentualen Widerstandsinderung des Bi im Magnetfeld nimmt mit 
wachsender Schichtdicke bis zu einem Sittigungswert zu, und 2. je hoher 
die Temperatur der Auffangeplatte ist, desto groBer ist der Effekt 1m Magnet- 
feld. Fiir das Verstindnis dieser Erscheinungen sind meines Erachtens 
drei Fragen von Bedeutung: 1. welchen Einflu8 hat die KorngroéBe, 
9. sind die Bi-Schichten amorph oder kristallin, und 3. welche 
Rolle spielt der Gasgehalt der Schichten? 

Il. Mikroskopische Untersuchung. Um die KorngréBe der 
Schichten vergleichen zu kénnen, wurden in einem Zeissmikroskop mit 
Vertikalilluminator in etwa 850facher Vergré8erung Mikrophotographien 
aufgenommen**. Es kam dabei weniger auf die Bestimmung der absoluten — 
GréBe der Kristallite an, als vielmehr auf eine relative fiir diinne und dicke 
Schichten, fiir erwirmte und nicht erwarmte Schichten. Charakteristische 
Aufnahmen sind wiedergegeben durch die Fig. 3 bis 8 und Tabelle 1, sie 
lassen zundchst erkennen: 1. die Schichten sind alle kornig. 

Die Schichten (Fig. 3 und 4) waren im Glasapparat unter Eimwirkung 
der Strahlung des Schmelztiegels hergestellt (Verfahren 1a). Diimne Schichten 
(bis etwa 0,3 w) sind auf jeden Fall blank, da die Korngré8e klein ist gegen 
die Lichtwellenlinge. Wird die Schicht dicker [1 (Fig. 8) und 6 yw (Fig. 4)], 
so wiichst die KorngréBe und die Oberflache wird rauh. Im Mikroskop 
erkennt man dann einzelne helle Kérner auf dunklem Untergrund. Dem 
unbewaffneten Auge erscheint die Schicht grau, wenn man gegen das 
aut die Schicht fallende Licht sieht. Betrachtet man aber die Schicht 
von der Seite des einfallenden Lichtes, so glitzern die Kérner. Dieser Be- 
fund fiihrt zu den beiden Ergebnissen: 2. es ist unwahrscheinlich, 
daB das graue Bi amorph ist, und 3. mit wachsender Schicht- 
dicke wachst die KorngréBe. 

Es konnten jedoch auch dicke Schichten hergestellt werden, die 
blank waren. Die Schichten (Fig. 5 und 6) waren im Quarzapparat her- 
gestellt (Verfahren 2a); die KorngroBe ist vergleichbar mit derjenigen der 


* Man vel. hierzu P. Lenard, Ann. d. Phys. 39, 619, 1890 und ferner 
P. Kapitza, a.a.O., S. 358 und 430, der zur Erklarung dieser von Lenard 
beobachteten Erscheiung eine sich mit der Zeit ausbildende restliche elektro- 
motorische Kraft heranzieht. 

** Die Platten (Agfa-Kontrast) wurden simtlich in gleicher Weise behandelt, 
Belichtungszeit 5 Minuten, Agfa-Methol-Hydrochinon-Entwickler 1: 6. 
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im Glasapparat hergestellten diimneren Schicht (Fig. 3). Wahrend aber 


die Schicht Fig. 3 (Dicke 1) schon grau und uneben war, waren die 


schichten Fig. 5 und 6 (Dicke 2,4 und 2,7 “) blank mit eimem feinen 
veiBen Schleier und ziemlich glatt. 
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Die Schicht Fig. 7 (Dicke 2,6 w) ist unter Erwarmung der Auffange- 
platte bis dicht unterhalb des Bi-Schmelzpunktes (270° C) gebildet (Ver- 
fahren 2b). Die Korner waren zu gréferen Konglomeraten vereinigt, 
die Schicht war blank und glatt, sie zeichnete sich durch hohes Reflexions- 


vermogen aus. 


Auf stark erwairmten Schichten konnte man zahlreiche geschmolzene 
Bi-Kiigelchen auf dunklerem Grunde erkennen; diese Schichten waren 


uneben und grau (Fig. 8). 


Schichten, die wihrend der Herstellung mit fliissiger Luft gekthlt 
waren, bestanden aus sehr feinen Kérnern und waren daher blank. 


Die durch kathodische Zerstaiubung hergestellten Schichten waren so 
feinkornig, daB im Mikroskop keine Struktur zu erkennen war. 


Es folgt also: diimne Bi-Schichten sind blank, weil die KorngréBe 
klein ist; dicke Schichten, aus gréBeren Kérnern bestehend, sind blank, 
wenn sie glatt sind, dagegen grau, wenn sie rauh sind. Durch 
geeignete Wahl der Temperatur an der Auffangeplatte bzw. des Temperatur- 
gefiilles in der sich bildenden Bi-Schicht hat man es in der Hand, blanke 
oder graue Schichten herzustellen*. 


Obwohl aus dem mikroskopischen Befund hervorgeht, daB das An- 
wachsen der KorngréBe und die Vermehrung der Widerstandsanderung 
im Magnetfeld einander parallel gehen, wird man trotzdem die wachsende 
KorngréBe nicht als primaire Ursache fiir die Zunahme des Effektes an- 
sehen kénnen. Bei simtlichen Messungen zeigte sich, da die GréBe des 
spezifischen Widerstandes fiir die Gréfe der Widerstandsinderung im 
Magnetfeld maBgebend ist: haben die Schichten hohen spezifischen Wider- 
stand, so ist der Effekt gering, haben sie kleinen spezifischen Widerstand, 
so ist der Effekt gréBer. Kime Abhangigkeit des spezifischen Widerstandes 
von der Korngréf8e wird niemand annehmen wollen**. Wohl aber kann 
die Korngro8e sekundare Ursache sein, da fiir Schichten gleicher 
Dicke bei kleiner KorngroBe die Trennungsflachen zwischen den einzelnen 
Kornern zahlreicher sind als bei gréBeren Koérnern und daher der Uber- 


* Uber ein weiteres Unterscheidungsmerkmal zwischen blanken und grauen 
Schichten siehe S. 534. 

** Hj. Griineisen und EH. Gons, ZS. f. Phys. 44, 615, 1927 stellen einen 
unmerklichen Einflu8 der KorngréBe auf die Warmeleitung fest. G. J. Sizoo, 
ebenda 51, 557, 1928 und 53, 449, 1929 findet Unabhangigkeit des elektrischen 
Widerstandes von der Korngrofe fiir remes Elektrolyteisen und Nickel. 
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gangswiderstand zwischen den Kérnern und damit der spezifische Wider- 
stand der Schicht ein gréBerer ist*. 


Tabelle 1. 
eS 
of Prozentuale Widerstands- 
Mas ersrand anderung bei 28 800 Gaus Temperatur 
vanes ed ohne wr —w Spezifischer der 
Nr. Figur Dicke magnet. L oe 100 Widerstand | Auffange- 
Feld Wo 10-4 platte 
le wo Ohm Lage L Lage || 06 
1 3 1 3st 43 60 2,5 — 
2 4 6 1,35 50 56 2,2 = 
3 5 2,4 1,92 | 67 88 | 1,8 = 
4 6 Ohne 2,1 50 69 1,9 = 
3) of 2,6 1,9 82 Oil ise =< 270 
6 SH ose 3,2 84 | 84 1,7 > 270 


Man kann annehmen, dai der Ubergangswiderstand von ok- 
kludierten Gasen herriihrt, die an der Auffangeplatte haften oder 
von den GefaBwanden abgelést werden. Es ist dann ersichtlich, daB bei 
diinnen Schichten der EinfluB dieser Gasreste sich stairker bemerkbar 
machen wird als bei dickeren Schichten und daher bei hohem spezifischen 
Widerstand die GréBe des Effektes im Magnetfeld herabdriicken und eine 
Abhangigkeit von der Schichtdicke vortaéus¢hen wird. Da ferner die Gase 
durch Heizung ausgetrieben werden, wird bei TemperaturerhOhung der 
Auffangeplatte sich eine ,,reinere“ Schicht bilden kénnen, die schon fiir 
geringere Dicken einen erhdhten Sattigungswert des Hffektes zeigt. Bei 
Schichten, die durch kathodische Zerstéubung in H, von 0,5 mm Hg Druck 
gewonnen sind, sind infolge der auBerordentlichen Klemheit der K6rner 
und der betriachtlichen Menge okkludierten Gases so zahlreiche Ubergangs- 
widerstande vorhanden, die sich im Magnetfeld nicht andern, dai die 
Widerstandsdnderung des Bi dagegen nicht in Betracht kommt ****. Dies 


* Nur die Schichten Nr. 3 und 4 (Tabelle 1) scheinen dieser Auffassung 
zu widersprechen, da sie noch sehr feinkérnig sind, trotzdem aber schon die 
Higenschaften der grobkérnigeren Schicht Nr. 2 besitzen; man vgl. jedoch 8. 532. 

** Fehlende Angabe bedeutet, daB die Auffangeplatte weder gekiihlt noch 
geheizt wurde. 

*** Die Schichten Fig. 5 und 6 sind ganz ahnlich. Die Schicht Fig. 5 wurde 
mit aufgenommen, weil sie spiter zur Réntgenuntersuchung verwendet wurde ; 
in der Abbildung ist nur die rechte Seite scharf. 

**#* Auch L. R. Ingersoll und J. D. Hanawalt (Phys. Rev. 34, 972, 1929) 
schlieBen aus dem Verlauf der Widerstands-Temperaturkurven von Ni- und 
Pt-Schichten, daB verdampfte Schichten viel weniger Gas enthalten als zer- 


staubte. 
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erhellt, wenn man die in Tabelle 2 zusammengestellten Schichten ver- 
schiedener Herstellungsart. miteinander vergleicht, in der bedeuten d die 
Schichtdicke in ww, @ den spezifischen Widerstand und die dritte Spalte 
jedesmal die prozentuale Widerstandsinderung angibt im Magnetfeld von 
98800 GauB fiir beide Lagen der Schicht relativ zu den Kraftlinien (Lage | 


). 


und Lage 


Tabelle 2. 


|| Im Vakuum verdampft (Ver- Im Vakuum yerdampft (Ver- 
Kathodisch zerstiubt in He | fahren 1a) ohne Erwirmung | fahren 2b) mit Erwarmung 
von 0,5mm Hg Druck der Auffangeplatte | der Auffangeplatte. 
| | ] 
| wp — Wo | we — Wo | | Wr— Wo ; 
d+ 104 em| o- 104 | = +100 |\q.104 em! o- 104 | a a d-104 om} 20 ae 100 
le ties hea | ee ee Pegi 
] ie ee 5 Sal Pr 
0:8 |) 16.) toc seo 08 | 3,4.| 31 | 43 |) Oe 1) 188 seen 
1 11 6) ORR meee | 2,8 || 42° |. 56) || 0,9 LAr | 7B 86 


Beriicksichtigt man diesen durch schlecht leitende Kontaktstellen 
hervorgerufenen Zusatzwiderstand bei der Berechnung der prozentualen 
Widerstandsinderung der Schichten, so kann man eine wesentlich bessere 
Ubereinstimmung zwischen den Zahlenwerten erzielen. 


Bei einer ohne zusatzliche Erwirmung der Auffangeplatte gebildeten 
Schicht mit 60° Anderung des Widerstandes im Magnetfeld fand man 
einen spezifischen Widerstand von 2,1-10—4, bei emer mit Erwarmung 
der Auffangeplatte hergestellten Schicht mit 80°, Widerstandsinderung 
ergab sich ein spezifischer Widerstand von 1,7- 10-4 (Kurven 2a und 2b, 
Fig. 2). Rechnet man die gefundenen 60°% auf den spezifischen Widerstand 
1,7 um, so erhalt man 2,1 - 60/1,7 = 74% in naher Ubereinstimmung mit 
dem Wert fiir die grobkérnigere Schicht. 


Die Annahme, daf nicht die geringere KorngréBe, sondern okkludierte 
Gasreste die GroBe der Widerstandsanderung im Magnetfeld herabsetzen, 
wird durch das Verhalten der Schichten Nr.3 und 4 (Tabelle 1) gestiitzt. 
Diese scheinen sich nicht dem Gesetz zu fiigen, daf mit zunehmender 
KorngroBe, d.h. mit Verringerung der Zahl der Kontaktstellen der Effekt 
im Magnetfeld steigt; denn diese beiden Schichten sind noch sehr fein- 
kornig und ihre Eigenschaften sind vergleichbar mit denen der dickeren 
und grobkérnigeren Schicht Nr. 2 (Fig. 4). Man muf jedoch beriicksichtigen, 
daB die Schichten Nr. 3 und 4 im QuarzgefaB hergestellt sind, Schicht Nr. 2 
dagegen im GlasgefaB, also in schlechterem Vakuum (man vel. 8. 525), 
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Wurde ferner die Auffangeplatte auf 250° © geheizt, die Heizung unter- 
brochen und dann nach 10 Minuten, wahrend das Bi im Schmelztiegel 
auf emer Temperatur kurz vor dem Verdampfen gehalten wurde, der Nieder- 
schlag gebildet, so erhielt man eine Schicht mit hoher Widerstandsinderung 
im Magnetfeld. Wurde jedoch die Zeit zwischen Unterbrechung des Heiz- 
stromes der Unterlage und Niederschlagsbildung auf 80 Minuten verlingert 
und wahrend der Zeit auch der Heizstrom des Tiegels ausgeschaltet, so 
erhielt man eme Schicht mit der geringeren Widerstandsiinderung im 
Magnetfeld, da im dieser Zeit bereits wieder Gasreste zur Auffangeplatte 
diffundiert waren. 

Die Vermutung, dafi die Zunahme des elektrischen Widerstandes mit 
Verklemerung des Kornes durch die Zunahme der Kontaktstellen erklart 
werden kénne, ist in der Literatur wiederholt ausgesprochen worden. 
Durch obige Ergebnisse gewinnt diese Ansicht an Sicherheit*. Nicht 
ausgeschlossen erscheint, da ein Teil des spezifischen Widerstandes der 
Metalle tiberhaupt auf solche ,,Verunreinigungen® zuriickzufiihren ist, und 
daB diese vielleicht den sogenannten Restwiderstand bei tiefen ‘’empe- 
raturen verursachen**. 

Die Schichtdicke wurde immer durch Wagung ermittelt. Ein Ver- 
such, sie mikroskopisch zu bestimmen, wurde durch die Rauhigkeit der 
Schichten vereitelt. Auf emen Teil emer auf Hochglanz polierten Ni-Flache 
wurde Bi niedergeschlagen. Der Niederschlag war auf Metallflachen 
(Ni, Cu, Pt) immer grau, der Trennungsstrich blanke Ni-Oberflache, und 
Bi-Schicht wurde in das Gesichtsfeld des Mikroskops gebracht. Es wurde 
scharf eingestellt auf die Ni-Flache und dann auf die Korner der Bi-Schicht. 
Der Unterschied ergab die Dicke der Schicht immer betrachtlich (bis 20%) 
erdBer als aus der Wagung. 

Ill. Réntgenographische Untersuchung***. Die Schichten 
bestehen samtlich aus kristallinem Bi, amorphes Bi wurde in 


* In diesem Zusammenhang sei auch auf die neuerlichen Untersuchungen 
von O.v. Auwers (ZS. f. techn. Phys. 9, 475, 1928) hingewiesen, der wahr- 
scheinlich macht, daB die magnetischen Higenschaften von reinem Elektrolyt- 
eisen nur sekundar von der Korngré8e abhingen, primir aber von Oberflachen- 
reaktionen der Gase an den Korngrenzen (man vel. hierzu auch die Erwiderung 
von K. Daeves in ZS. f. techn. Phys. 10, 67, 1929). 

** Man vergleiche auch EH. Griineisen und HE. Géns, ZS. f. Phys. 44, 
615, 1927; E. Griineisen, ebenda 46, 151, 1927; 51, 652, 1928; ferner 
P.Kapitza, Proc. Roy. Soc. London 123, 992372, 1929 und das Referat 
hieriiber von O. v. Auwers, Naturwissensch. 17, 867, 1929. 

*** In diesem Abschnitt werden nur einige hier in Betracht kommende 
Resultate einer Strukturuntersuchung angegeben, die zusammen mit den 
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keinem Falle gefunden. Nach Kapitza* sollte das graue Bi amorph © 
sein und darum einen geringeren Effekt im Magnetfeld geben, aber auch | 
dieses war kristallin und zeigte gerade die gréBte Widerstandsinderung, 
wenn die Temperatur der Auffangeplatte wahrend der Herstellung hoch | 


genug gewahlt war. 


Der Unterschied zwischen grauen und blanken Schichten | 
besteht darin, daB blanke Schichten sich aus gerichteten Kristalliten zu- 
sammnensetzen, graue dagegen aus ungerichteten. Die blanken Schichten 
haben Fasertextur, und zwar liegen die Kristallite mit der (111)-Ebene © 
auf der Glasflaiche auf. 


Hieraus erklart sich auch die Beobachtung, daB die GroBe des Hffektes 
von der Lage der Schicht im Magnetfeld abhangt. In der Lage | liegt 
die Faserachse || zu den magnetischen Kraftlinien, in der Lage || steht 
sie | zu den Kraftlinien. Nach den’ Untersuchungen von Kapitza** | 


am Bi-Hinkristall erhalt man im ersten Falle eine geringere Widerstands- 


anderung als im zweiten. Fiir graue, stark erwarmte, also ungerichtete 
Schichten war eine Drehung im Magnetfeld um 90° ohne Einflu8 auf die 
Widerstandsinderung. 


Da die Orientierung der Kristallite relativ zu den magnetischen Kraft- 
linien auf die GréBe der prozentualen Widerstandsénderung von HinfluB 
ist, koOnnte man annehmen, dafi die Unterschiede im Verhalten der blanken 
(gerichteten) und grauen (ungerichteten) Schichten allen auf diese ver- 
schiedene Orientierung zuriickzufiihren seien. Wenn es vielleicht auch még- 
lich ist, die héheren Werte der prozentualen Widerstandsanderung fiir die 
grauen Schichten der Kurve 2b (Fig. 2, emgeklammerte Werte) gegeniiber 
den niedrigeren Werten der blanken Schichten (Kurve 2b, Fig. 2) so zu 
erklaren, so legen die Verhaltnisse bei den Kurven la und 1b (Fig. 1) 
gerade umgekehrt: die grauen Schichten haben geringere Widerstands- 
anderung als die blanken. Es scheint daher als einzige Ursache fiir das 
verschiedene Verhalten-der Schichten, wie es im Vorstehenden geschehen ist, 
der verschiedene Gasgehalt der Schichten in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur wbrig zu bleiben. 


Herren Prof. K. Herrmann und Dr. W. Biissem im Réntgenlaboratorium 
des Mineralogischen Instituts der Technischen Hochschule zu Berlin ausgefiihrt | 
wurde. Die ausfiihrliche Veroffentlchung erfolgt in dieser Zeitschrift im Anschlu 
an diese Arbeit. 
* P. Kapitza, a.a.O., 8S. 428—430. 
“xP. Kapitza,:a.a, O} 8. 413° 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurden auf verschiedene Weise blanke und graue Bi-Schichten 
hergestellt (Dicke bis 6 y). 


2. Der spezifische Widerstand der Schichten und ihre Widerstands- 
anderung im Magnetfeld hangen scheinbar von der Schichtdicke ab in 
der Weise, dafS mit zunehmender Schichtdicke die spezifische Leitfahigkeit 
und die Widerstandsinderung bis zu Grenzwerten zunehmen. 


3. Die Grenzwerte werden um so eher erreicht und liegen um so héher, 
je héher die Temperatur ist, die wahrend der Herstellung an der Auffange- 
platte geherrscht hatte. 

4. Der kleinste beobachtete Wert fiir den spezifischen Widerstand* 
war 1,6-10—4; der gréfte Wert der Widerstandsinderung (Magnetfeld 
28800 GauB) war 99% gegeniiber 140% einer Bi-Spirale. 


Die mikroskopische Untersuchung zeigt: 


5. Mit wachsender Schichtdicke wachst die KorngréBe, daher werden 
dicke Schichten unter Umstainden rauh und grau. 


6. Bei erhéhter Temperatur (< 270°C, Schmelzpunkt des Bi) der 
Auffangeplatte vereinigen sich die Kérner zu gréBeren Konglomeraten, 
die Schichten werden glatt und blank. 

7. Wird die Temperatur an der Auffangeplatte iiber 270° C gesteigert, 
so werden die Schichten bei der mit der Abkithlung eintretenden Kristalli- 
sation grau und uneben. 

8. Fiir das verschiedene Verhalten der Schichten kann nicht die Korn- 
eroBe primaire Ursache sein, vielmehr steigt infolge okkludierter Gase 
mit der Zahl der Korner die Zahl der weniger gut leitenden Kontakt- 
stellen zwischen den Koérnern und verursacht einen Zusatzwiderstand, der 
sich im Magnetfeld nicht andert und daher die gemessene Widerstands- 
anderung zu klein erscheinen la Bt. 


Aus der rontgenographischen Untersuchung geht hervor: 
9. Alle Schichten sind kristallin; amorphes Bi wurde nicht gefunden. 


10. Die Abhangigkeit der Widerstandsinderung von der Lage der 
Schicht relativ zu den magnetischen Kraftlinien erklart sich durch die 
Fasertextur der Schichten nach der (111)-Ebene. 


* Man vgl. Anmerkung *** auf S. 521. 
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11. Durch geeignete Wahl der Temperaturverhaltmisse an der Auffange- | 
platte waihrend der Herstellung der Schicht kann man ihre Textur (ge-| 
richtete und ungerichtete Kristallite) beeinflussen. 


Zum SchluB spreche ich Herrn Prof. 0. von Baeyer fir das Interesse | 
an der vorstehenden Untersuchung und fiir wiederholte Ratschlage meinen | ' 
besten Dank aus. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ] 
danke ich verbindlichst, mit ihrer Unterstiitzung wurde mir die Vollendung | 
dieser Arbeit erméglicht. Den fiir die Messungen verwendeten groBen | 
Halbring-Elektromagneten nach H.du Bois (Hartmann & Braun) ver- | 
dankt Herr Prof. von Baeyer einer fritheren Zuwendung aus der Jagor- [f 
Stiftung. | 


Berlin, Physikal. Institut d. Landwirtschaftl. Hochschule, 16. Mai 1930, 
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Uber die Struktur diinner Wismutschichten. 
Von Wilhelm Biissem, Friedrich Gro& und Karl Herrmann in Berlin. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Mai 1930.) 


Entgegen der Angabe in der Literatur, da Bi-Schichten, die durch Verdampfen 

im Vakuum gebildet sind, amorph sind, wird gefunden, da8B solche Bi-Schichten 

immer kristallin sind. Blanke Bi-Schichten haben Fasertextur, graue Bi-Schichten 
bestehen aus ungerichteten Kristalliten. 


Strukturuntersuchungen an diinnen Bi-Schichten sind bereits von 
Kahler ausgefiihrt worden*. Nach ihm hat kathodisch zerstéubtes Bi 
dieselbe Kristallstruktur wie gewohnliches polykristallines Bi, die Debye- 
Scherrer-Diagramme beider bestehen tibereinstimmend aus einer gréBeren 
Anzahl von Linien. Sublimiertes Bi halt er dagegen fiir amorph, da in 
semen Réntgenaufnahmen nur vier weit voneinander entfernte Linien auf- 
treten, die ihm die Abwesenheit von Bi-Kristallen anzeigen sollen und 
ihm das Vorhandensein von amorphem Bi und eimer nicht bestimmbaren 
Bi-Verbindung wahrscheinlich machen. 

Dieses Ergebnis steht in Widerspruch mit Beobachtungen, nach denen 
sich beim Niederschlagen eines Metalls aus der dampfférmigen Phase 
immer kristalline Schichten bilden. Auch das Aussehen und das Verhalten 
der in der vorstehenden Arbeit beschriebenen Bi-Schichten erschien nicht 
mit der Annahme einer amorphen Modifikation des Bi vertraglch. Wir 
hielten es daher fiir wiinschenswert, die nach den angegebenen verschiedenen 
Methoden hergestellten Schichten einer nochmaligen Strukturuntersuchung 
zu unterziehen**. 

Verwendet wurde bei emer Anzahl Aufnahmen eine Jonenréhre aus 
Metall (Haddingrohr) oder ein Elektronenrohr, beide mit Cu-Antikathode. 
Bei einer angelegten Spannung von 40 kV war die Stromstarke etwa 20 mA. 
Die Belichtungszeit betrug im ersten Falle 10 Stunden, mit dem Elektronen- 
rohr 3 Stunden. 


* H. Kahler, Phys. Rev. 18, 210, 1921; siehe auch ZS. f. Krist. 65, 58, 
1927 (Strukturberichte). 

** Die Absicht, die Struktur derartiger diinner Metallschichten zu unter- 
suchen, hat der eine von uns bereits frither ausgesprochen (F. Gross, ZS. f. 
Phys. 15, 45, 1923). Inzwischen sind iiber diesen Gegenstand wiederholt Unter- 
suchungen verdffentlicht worden; man vgl. z. B. J.C. Steinberg, Phys. Rev. 
21, 22, 1923; A. J. Sorensen, ebenda 24, 658, 1924; H. B. Peacock, 
ebenda 27, 474, 1926; J.D. Hanawalt und L. R. Ingersoll, Nature 119, 
934, 1927 und Phys. Rev. 34, 972, 1929; Sophie Dembinska, ZS. f. Phys. 54, 


46, 1929. 
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Um zunichst cinmal festzustellen, ob die Bi-Schichten kristallin oder 
amorph sind, wurden sie angendhert senkrecht zum Rontgenstrahl justiert. 
Der Réntgenstrahl durchsetzte die Schicht von der Schicht- oder von der 
Glasseite her. Bei beiden Arten von Aufnahmen wurde kein wesenthcher 
Unterschied gefunden; jedoch war die erste Stellung gitnstiger zur Er- 
zielung groBerer Intensitaét der riickwartigen Reflexe. | 


Yur Untersuchung gelangten folgende Schichten, die im GlasgefaB (1) |} 
oder im QuarzgefiB (2) hergestellt waren. | 
1a. Die Unterlage (Glas von 2 Dicke) war nicht gekiihlt oder er- 
warmt. Die Bi-Schicht hatte eine Dicke von 6 w*. Die Schicht war aut | 
der Riickseite, die dem Glas anlag, blank, auf der Vorderseite (Oberflache) 
grau. 
1b. Die Unterlage (0,1 mm Glas) war bis dicht unterhalb des Schmelz- 
punktes des Bi (270° C) erwarmt worden. Die Bi-Schicht war vollig blank, 


ihre Dicke betrug 3,5 uw. 


1c. Die Unterlage (2 Glas) war mit fliissiger Luft gekihlt. Die | 
Bi-Schicht war 0,9 w dick, sie war auch auf der Vorderseite ziemlich blank. 


| 

2a. Vier Schichten wurden untersucht, bei allen war die Unterlage 
Glas (Dicke 8, 8, 2 und 1), die weder gekiihlt noch erwaérmt worden 
war. Die Bi-Schichten hatten eine Dicke von bzw. 2,4, 0,7, 2,7 und jf 
0,3 4. Die Schichten waren blank, die beiden dicken Schichten hatten 
einen feinen weiblichen Schleier. | 

2b. Die Unterlage (2 uw Glas) war waihrend der Herstellung der Schicht | 
bis dicht unterhalb des Schmelzpunktes des Bi erwirmt. Die Schicht 
war 2 dick, sie war ganz blank. 

2c. Zwei Schichten von 0,6 und 2,6 « Dicke; sie waren auf Glas von lf 
4,5 und 4 w Dicke unter starker Erwarmung gebildet (bis iber den Schmelz- | 
punkt des Bi). Die Schichten waren ganz grau. 

8. Die Schicht war durch kathodische Zerstéubung in Wasserstoff 
von 0,5 mm Hg Druck auf Glas niedergeschlagen. Dicke der Schicht 1 y, |} 
des Glases 2u. Der anfangliche Niederschlag war blank, wurde aber bei | 
Verstérkung grau. 

Die Debye-Scherrer-Aufnahmen dieser Schichten sind von | 
zweierlei Art. Die Diagramme grauer Schichten, die durch Fig. 1** | 


* Die Schichtdicke war in jedem Falle durch Wagung bestimmt worden. | 
ct Diese Schicht ist identisch mit Fig. 8 der vorhergehenden Arbeit; in der | 
obigen Aufzihlung ist es die zweite Schicht unter 2c. 
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charakteristisch wiedergegeben werden, bestehen aus einer groBen Zahl 
von Ringen und zeigen, daB das graue Bi nicht amorph, sondern 
kristallin ist. 

Unter Zugrundelegen des vierfach primitiven, allseitig flichenzentrierten 
Wachstumrhomboeders (Kante r = 6,57 A, Kantenwinkel % = 87° 34’) als 


Fig. 1. 


Elementarkérper konnten alle Linien der Debye-Scherrer-Diagramme mit 
Hilfe der quadratischen Form 

. a weet Ne ; 
2 aye sin’ 5 cosa (h-k +k-l+h-l) 
Ar? | 1— 8 cos’?«& + 2. cos? x 1— 8 cos? + 2. cos? « 


TO 


indiziert werden. Das Bi hatte daher in allen Fallen das rhomboedrische 
Gitter des gewohnhchen Metalls*. 

Von diesen Diagrammen grauer Schichten, die aus zahlreichen Linien 
bestehen, die vollstandig ausgebildet sind und auf ihrem ganzen Umfange 
gleiche Intensitaét haben, unterscheiden sich wesentlich die Aufnahmen 
blanker Schichten. Auf den Diagrammen blanker Schichten (Fig. 2 und 3) 
sind nur Teile jener Ringe vorhanden, manche Ringe fehlen ganz. Das 
Auftreten und Verschwinden dieser Teile war bei blanken Schichten in 
hohem Grade von der Justierung abhangig, die nicht immer genau sem 
konnte, da das Glashiutchen mehr oder weniger gewolbt war. In der 


* Man vel. O. Hassel und H. Mark, ZS. f. Phys. 23, 269, 1924.. Kine Auf- 
weitung des Gitters, wie sie Hanawalt und Ingersoll a.a. O. bei Ni und Co, 
und J.D. Hanawalt (Phys. Rev. 33, 444, 1929) bei Pd beobachtet haben, 
konnte in keinem Falle, auch nicht bei den durch kathodische Zerstéubung 
gebildeten Schichten, festgestellt werden. Wahrscheinlich waren alle Schichten 
schon wiihrend der Herstellung zu warm geworden. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 36 
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Aufnahme Fig. 2 war die Schicht méglichst genau senkrecht zum Rontgen- 
strahl justiert, in Fig. 8 war dieselbe Schicht * willkilich um 20° um die J 
zum Réntgenstrahl senkrechte Zylinderachse der Kamera gedreht. In 
der ersten Lage erscheinen auf dem Diagramm nur wenige Reflexe (4bis 5) **5 | 
manchmal, bei besonders ebenen und gut justierten Praéparaten, war ihre 


Zahl noch geringer. Vielleicht ist H. Kahler*** durch diese Erscheinung 
m der Annahme veranlaSt worden, da sublimiertes Bi amorph sei. Aus 
dem Diagramm (Fig. 8) derselben Schicht geht aber unzweifelhaft herve | 
daB auch dieses blanke Bi kristallin ist. 


* Fig. 5 der vorhergehenden Arbeit; erste Schicht unter 2a der obigen. 
Aufzaihlung. | 
** Auber den Teilen der normalen Debye-Scherrer-Ringe sind aut Fig. 2} 
und 3 noch unsymmetrische Linien oder Ringe zu sehen; iitber diese siehe S. 543 
dieser Arbeit. 
a Vel I ewMalllicne Bly bho Os, Ss Bike. 
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Das erste Ergebnis ist also, daB alle Bi-Schichten kristallin 
sind und das Gitter des gewohnlichen Metalles aufweisen. 

Selbstverstandlich war das Aussehen der Diagramme grauer Schichten 
unabhangig von der Justierung. 

Schichten verschiedener Dicke zeigten insofern einen Unterschied, als 
die Diagramme diinner Schichten aus scharfen Linien bestanden, herrithrend 
von einer feinkristallinen Struktur, diejenigen dicker Schichten dagegen 
aus Linien, die sich aus einzelnen getrennten Punkten zusammensetzten, 
demnach grobkristalline Struktur anzeigten. In Ubereinstimmung mit 
der friheren mikroskopischen Beobachtung* ergab sich also zweitens, 


Fig. 4. 


dai mit wachsender Schichtdicke die GroSe der Kristallite zu- 
nimmt. Durch kathodische Zerstaubung gebildete Schichten waren ganz 
besonders feinkérnig. 

Aus dem Verhalten im Magnetfeld** und dem hohen Reflexions- 
vermégen der blanken Schichten war vermutet worden, daB ee Orientierung 
der Kristallite nach [111] senkrecht zur Unterlage vorhegt. Diese Annahme 
wurde gestiitzt durch das beschriebene verschiedenartige Aussehen der 
Diagramme je nach der Justierung der Schicht zum Rontgenstrahl. Um 
aber GewiBheit hieriiber zu erlangen, wurde eine schiefe Aufnahme ge- 
macht. Die oben verwendete Schicht wurde unter dem schiefen Winkel 
B = 11°30’ gegen den Réntgenstrahl orientiert, so daB die (111)-Ebene 
in Reflexionsstellung war. Das Diagramm (Fig. 4) hat dann den Charakter 
einer Drehkristallaufnahme, es ist ein vollstaéndiges Faserdiagramm. Die 
Schichtlinien sind gut ausgebildet und die (111)-Ebene erscheint als 


* Man vel. 8S. 530 der vorhergehenden Arbeit. 
** Man vel. S.523 und 524 der vorhergehenden Arbeit. 
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diatrope Ebene auf der dritten Schichtlnie. Aus dem Abstand der Schicht- 
linien berechnete sich mit dem schiefen Winkel 6 = 11° 30’ in bester Uberein- | 


stimmung mit dem Drehdiagramm um die [111]-Achse bei Hassel und 
Mark* der Identititsabstand zu d = 11,7 A: 
Das Diagramm eier vollig grauen Schicht zeigt in gleich schiefer | 


Stellung nicht-unterbrochene Debye-Scherrer-Ringe. Graue Schichten | 
sind demnach ungerichtet, blanke Schichten haben eine voll- J 
kommene, einfache Faser- bzw. Blattchentextur, und zwar legen | 
die Kristallite mit der (111)-Ebene auf der Glasflache**. 

Schichten, die auf der Unterseite blank, auf der Oberflache grau waren 
[hergestellt im GlasgefaB (1)], zeigten im Rontgenbild die vollstandigen 
Ringe der groben ungerichteten Kristallite und dariiber Teile von Ringen, 
herrithrend von dem blanken gerichteten Untergrund. 

Neuerdings ist eine Arbeit von Sophie Dembinska*** erschienen, / 
die findet, da® Schichten der, wie Bi, flachenzentrierten Metalle Pt, Cu und 
Ni von der Dicke einiger my, die durch kathodische oder thermische 
Zerstaubung gebildet waren, nicht nur Kristallstruktur aufweisen, sondern 
auch die Orientierung der Kristallite nach [111] senkrecht zur Unterlage. | 
Aus dem Vorstehenden ersieht man, daB auch Schichten eines nicht 
kubisch, allerdings pseudokubisch kristallisierenden Metalles 
diese Higenschaft haben, und daB sie erhalten bleibt fiir Dicken 
anderer GréSenordnung (m statt my). 

Sophie Dembinska stellt ferner fest, dai die Fasertextur der Metall- 
schichten mehr oder weniger gut ausgebildet ist je nach der Art der Unter- 
lage ****, und glaubt, hierin eine AuBerung des AuBenfeldes der Unterlage 
auf die Textur der Metallschicht sehen zu kénnen. Wie in der vorstehenden 
Arbeit gezeigt werden konnte, bewirkt die Erhohung der Temperatur der 
Auffangeplatte iiber den Schmelzpunkt des Bi wahrend des Verdampfens, 
daB bei der mit der Abkiihlung eintretenden Kristallisation die Faser- |} 
textur des Bi sich nicht mehr ausbildet. Nun weif man aus den eingehenden|f 


* ©. Hassel und H. Mark, a.a. O. 

** Bs erscheint nicht ausgeschlossen, da manche Angaben in der Literatur} 
iiber das Auftreten amorpher Schichten auf Grund des obigen Ergebnissesif 
nachzupriifen sind; denn bei einer Fasertextur der Schicht ist es ein reiner} 
Zufall, wenn man bei Justierung der Schicht senkrecht zum Rontgenstrahlf 
einen Reflex erhalt. 
*** Sophie Dembinska, ZS. f. Phys. 54, 46, 1929. 
**e* Hhenso R. Glocker und E. Kaupp (ZS. f. Phys. 24, 121, 1924) fir] 
elektrolytische Niederschlige. Weitere Literatur iiber Struktur elektrolytischer] 
Niederschliage ist angegeben in Wien-Harms, Handb. d. Experimentalphys. ra 
2. Teil, S. 812 (H. Ott), 1928: 
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Untersuchungen von P. Kapitza*, in wie hchem MaBe die Orientierung 
der Bi-Kristalle von GréBe und Richtung des Temperaturgefilles abhiangig 
ist. Es mu daher vorliufig noch unentschieden bleiben, ob lediglich die 
Temperatur (bzw. das Temperaturgefalle) maBgebend ist oder das auBere 
Atomfeld der Unterlage, das durch Erhéhung der Temperatur vielleicht 
verandert wird. Wenn ein solcher Effekt des Atomfeldes besteht, so ware 
es sogar denkbar, daB dieses auch die Kristallform der Metalle in diinnsten 
Schichten beeinfluBte. Die Untersuchung dieser Frage ist in Angriff ge- 


a 


nommen**. 


Zum SchluB soll auf eine Erscheinung hingewiesen werden, die auf 
den Aufnahmen auftritt, wie sie Fig. 2 und 8 zeigen: auBer den regularen 
Debye-Scherrer-Ringen sieht man noch eine Anzahl unsymmetrischer 
Ringe bzw. Linien. 


Sie erschienen nur auf Aufnahmen von Schichten mit Fasertextur, 
nicht auf Diagrammen ungerichteter Schichten. Ihre Lage und ihr Verlauf 
konnten durch verschiedene Orientierung der Schicht zum Roéntgenstrahl 
geindert werden. Da eine Aufweitung des Gitters der Bi-Kristallite etwa 
durch okkludiertes ,,Kristallgas‘, die in dem vorliegenden Falle noch 
dazu in einem stetig veranderlichen Abstand der Netzebenen bestehen 
miibte, wegen der hohen Temperatur (bis 270°) an der Auffangeplatte 
nicht in Betracht kommt, bleibt allein die Méglichkeit, das Auftreten dieser 
unsymmetrischen Linien durch eine kontinuierliche Veranderung der Wellen- 
lange in der verwendeten Rontgenstrahlung zu erkléren, d.h. sie als 
Reflexe des weiBen Roéntgenlichtes an einzelnen Ebenen anzusehen. 


Kurven solcher Art entstehen ganz allgemein dann, wenn eine Netz- 
ebene um eine irgendwie zum Rontgenstrahl gelagerte Drehachse gedreht 
wird und weifes Réntgenlicht merklcher Intensitat vorhanden ist. Bisher 
sind zwei Spezialfaélle solcher Kurven bekannt und ausfithrlich dargestellt: 
1. Fiir den Fall, da®B die Dreh- oder Faserachse senkrecht zum Roéntgen- 
strahl verliuft, entstehen die bekannten 9-Kurven***, die auf den meisten 


* P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 1928. 

** In diesem Zusammenhange ist die Beobachtung von K.Coper (Inaug.- 
Dissertation Berlin 1928, Akad. Verlagsges. m. b. H. Leipzig, 1928) zu erwahnen, 
daB auf Oberflichen fester Kérper durch Reiben eine Anisotropie erzeugt wird, 
die sich darin ‘duBert, da® eine aufgetragene diinne Farbstoffschicht (z. B. 
Methylenblau aus alkoholischer Lésung) das zur Polierrichtung senkrecht 
schwingende Licht stiérker absorbiert als das parallel dazu schwingende. 

*#* Siehe z. B. Monographie von E. Schiebold, Fortschr. d. Min. 11, 1927; 
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Drehkristallaufnahmen so charakteristisch angedeutet sind und zur Er- 
kennung von B-Punkten eine gewisse Bedeutung haben. 2. Steht die Faser- 
achse parallel dem Rontgenstrahl, so erhalt man Ringe in Art der Debye- 
Scherrer-,, Kxreise™. 

Im allgemeinen Falle, wo die Faserachse (F. A.) kee so spezielle 
Lage zum Réntgenstrahl (R. St.) hat, erhaélt man Kurven, die mehr den 
einen oder den anderen Charakter tragen, je nachdem die F. A. der | oder 
der ||-Stellung niher ist. In den Mittelstellungen zeigen die innersten Kurven 


Ff. Sh 


Fig. 5. 


die fiir die 9-Kurven typische, auf den DurchstoBpunkt (D.P.) zeigende 
Spitze, waihrend die auBeren, abgesehen von eimer Einbuchtung, den 
Debye-Scherrer-Kreisen ahieln. 

In Fig. 5 und 6 ist ein solcher Fall rein geometrisch dargestellt, der 
angenadhert experimentell verwirklicht werden konnte (s. Fig. 3). Die Faser- 
achse bildet mit dem R. St. einen Winkel von 20°, wie in Aufnahme Fig. 3, 
und liegt in der Aquatorebene, die zur Projektionsebene der stereographischen 
Darstellung (Fig. 5) gewahlt wurde. Es sind vier wirksam reflektierende 
Netzebenen angenommen, deren Pole mit der F. A. Winkel von 20, 40, 
70 und 90° einschlieBcn. Die Orte dieser Pole bei der Drehung um die 
F. A. sind kleme Kugelkreise, die in der Figur stark ausgezogen sind 
(Kurven I, I, U1, IV). Auf Grund der Bedingung Einfallswinkel gleich 
Reflexionswinkel sind hierzu mit Hilfe des Wulffschen Netzes die Re- 
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flexionskurven konstruiert (gestrichelte Kurven el ULI Ve). elie 
stereographische Darstellung zeigt sehr anschaulich, wann die Kurven 
eine bis vollstandig in den D. P. verlaufende Spitze (analog den o-Kurven) 
und wann sie nur eine Einbuchtung haben. Alle Polkurven, die den 
90°-Kreis (in der Figur WO) iiberschneiden, ergeben Reflexkurven mit 
einer Spitze auf den D. P. zu, alle anderen solche mit mehr oder weniger 
scharfen, aber immer abgerundeten Einbuchtungen. Der Grenzfall heat 
vor, wenn die Polkurve den 90°-Kreis gerade tangiert. (In der Fig. 5 die 
Kurve IIT mit Achsendistanz 70°.) 

In Fig. 6 ist diese stereographische Darstellung mit einer einfachen 
Hilfskonstruktion auf einen Zylinderfilm iibertragen, dessen Achse auf der 


een eaves — 


Projektionsebene senkrecht steht. Die Kurven I’ bis IV’ der Fig. 5 er- 
geben dabei die gleichbezeichneten Kurven der Fig. 6. Kurve IV’ stimmt 
mit der in Fig. 3 vorhandenen Reflexkurve der Zone der F. A. tiberein. 
Zur Vervollstandigung sind in der Figur auch noch die Kurven fiir die 
iibrigen reflektierenden Ebenen des Bi einkonstruiert. 

Auf dem experimentell gewonnenen Diagramm (Fig. 8) kénnen aller- 
dings die Spitzen nicht bis in den D. P. hineinreichen, da hierzu unendlich 
kleine Wellenlingen notwendig waren, waihrend nur ein durch die Hinstein- 
sche Gleichung begrenzter Spektralbereich vorhanden ist. Durch Ver- 
erdBerung der Spannung konnte aber erreicht werden, dafi die Spitzen 
sich weiter zum D.P. hin erstreckten, d.h. also noch kiirzere Wellen- 
langen im Spektrum zur Reflexion kamen. 


Damit scheint uns diese auf den ersten Blick etwas befremdlich 
wirkende Erscheimung geklart. 

Unverstindlich dagegen ist noch die scharfe Unterbrechung jener 
unsymmetrischen Linien unmittelbar vor und nach einer Stelle sehr starker 
Intensitat, die von Cu-Ka oder Cu-Kf herriihrt; in Fig. 38 deutlich 
sichtbar beim Durchkreuzen des inneren unsymmetrischen Ringes und 


der «- und f-Reflexe der (022)-Ebene. 
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Zusammenfassung. 


1. Bi-Schichten (bis 6 Dicke untersucht), die durch Verdampfen 
im Vakuum oder durch kathodische Zerstiubung in Wasserstoff hergestellt 
sind, sind immer kristallin; sie haben das rhomboedrische Gitter des ge- 
wohnlichen Metalles. 

9. Die GroBe der Kristallite nimmt mit wachsender Schichtdicke zu. 

8 Blanke Bi-Schichten haben einfache, fast vollkommene Faser- 
textur nach [111] senkrecht zur Unterlage. 

4. Graue Bi-Schichten bestehen aus ungerichteten Kristalliten. 

5. Das Auftreten von gewissen unsymmetrischen Linien im Roéntgen- 
diagramm bei Justierung der Schicht angenahert senkrecht zum Rontgen- 
strahl wird auf das Vorhandensein von weiBem Réntgenlicht zurtickgefiihrt. 


Die vorstehende Arbeit wurde im Réntgenlaboratorium des Mineralogi- 
schen Instituts der Technischen Hochschule zu Berlin ausgefiihrt. Der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir, da sie durch Ge- 
wihrung eines Stipendiums dem einen von uns die Mitarbeit erméglicht hat. 


Berlin, 16. Mai 1930. 
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Das Spektrum explodierender Lithiumdrahte. 
Von L. Eckstein und Ira M. Freeman* in Frankfurt a. M. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juni 1930.) 


Bei der Aufnahme von Lithiumexplosionsspektren wurden die verbotenen 
Kombinationen 1s — md (m = 3, 4, 5) in Absorption gefunden. — Die von 
Anderson** und anderen eingehend behandelte und zur Untersuchung der 
Spektren verschiedener iMlemente benutzte Methode der elektrisch nerstaubben 
Drahte wurde in vorliegender Arbeit auf Lithium angewandt. In diesem Falle 
hat man es mit einem “verhiliniemaBig einfachen Spektrum zu tun und hofft 
deshalb auf besonders durchsichtige Verhiltnisse; auBerdem hat Lithium 
gegeniiber den anderen Alkalien den Vorzug, da es sich leichter in Drahtform 
verarbeiten laiBt. 

Apparatur. Die experimentelle Anordnung ist im wesentlichen die 
von Sawyer und Becker*** angegebene. Zwei Pertinaxwickelkonden- 
satoren von je 0,45 Mikrofarad Kapazitaét wurden in Parallelschaltung auf 
27 kV autgeladen. Die Entladung tiber den zu untersuchenden Lithium- 
draht wurde mittels eines selbstgebauten Hochspannungsélschalters vor- 
genommen****, Die Autfladung der Kondensatoren und die anschlieBende 
Entladung titber den Draht wurden durch Relais vom Nebenzimmer aus 
betatigt. 

Drahte von 0,3 bis 0,8 mm Durchmesser wurden mittels emer Presse, 
Drahte gréBeren Durchmessers in der Weise hergestellt, da em Stiickchen 


* Stipendiat der Alexander von Humboldt-Stiftung. 

** J, A.Anderson, Astrophys. Journ. 51, 37, 1920; Proc. Nat. Acad. 
Amer. 8, 23, 1922; R. A. Sawyer und A. L. Becker, Phys. Rev. 21, 373, 1923; 
Astrophys. Journ. 57, 98, 1923; S. Smith, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 4, 1924; 
Astrophys. Journ. 61, 186, 1925; J. A. Anderson und 8. Smith, Astrophys. 
Journ. 64, 295, 1926; N. Nipher, Proc. Amer. Phil. Soc. 52, 283, 1913; M. Singer 
und N. Crosse, Phil. Mag. 46, 259, 1815; H. Sponer, Die Naturwissensch. 12, 
619, 1924; H. Nagaoka und T. Futagami, Proc. Imp. Acad. Tokyo 2, 254, 
887, 1926; H. Nagaoka, T.Futagami und T. Machida, ebenda 2, 328, 
1926; H. Nagaoka, D.Nukiyama und T.Futagami, ebenda 3, 1, 258, 
1927; T. Hori, Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ. (A) 9, Nr. 6, 1926; Scient. 
Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 4, Nr. 48, 1926; A.C. Menzies, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 117, 88, 1928; R. Déchéne, Journ. de phys. et le Radium 
7, 59, 1926. Zusammenfassende Darstellung von J. A.Anderson mit Literatur- 
angaben in International Critical Tables 5, 434. 

Bk IN, Els Or 
* Der Firma Voigt & Haeffner, Frankfurt a. M. sei fiir die Uberlassung 
einiger Hinzelteile fiir dee Hochspannungsschalter, dem Institut fiir agile 
Grundlagen der Medizin fiir die leihweise Uberlassung der Gliihventile bestens 


gedankt. 
36 * 
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des betreffenden Alkalimetalls platt gehammert und danach in Streifen 
geschnitten wurde. 

Um ein schnelles und bequemes Ersetzen des Drahtes zu erméglichen, 
wiihlten wir eine besondere Einspannung. Diese Klemmeinrichtung be- 
stand aus zwei Messingplatten von je 5cm Durchmesser und 1 cm Dicke, 
die parallel zueinander und mit verstellbarem Abstand montiert wurden. 
Jede Platte war diametral durchschnitten; der untere Teil trug zwei Zapten, 
aut die sich der obere Teil aufstecken lieB. Die Enden der 5 cm langen 
Drahte wurden auf die unteren Halbzylinder gelegt; das Autlegen der 
oberen Teile gewahrte hinreichenden Kontakt. In dieser Montierung wurde 
der Draht senkrecht zum Spalt des Spektrographen gehalten, doch konnte 
man durch einfache Drehung der Klemmeinrichtung den Draht auch parallel 
zum Spektrographenspalt einspannen. Mittels einer Quarzlinse wurde der 
Draht auf den Spalt eines Hilgerschen Quarzspektrographen (EH 2), der 
im Nebenzimmer aufgestellt war, verkleinert abgebildet*. Um die Quarz- 
linse vor Beschidigungen zu schiitzen, wurde ein Planfenster aus Quarz 
in der Trennwand der beiden Zimmer befestigt. Fir die benutzten Agta 
Chromo-Isorapidplatten ergaben fiinf bis zehn Explosionen hinreichende 
Schwarzung (Spaltbreite 0,025 mm). 

Allgemeine Eigenschaften der Explosionsspektren. Von dem verschiedenen 
Verhalten der Linien hinsichtlch ihrer Serienzugehorigkeit sei folgendes 
erwihnt (vgl. Fig. 1). 

Die Gleder der Hauptserie erscheinen als Absorptionslinien, die in 
den auferen Partien schwacheren Intensitaétsabfall nach Rot als nach Violett 
zeigen. Auf der Reproduktion sind sieben Gheder (1s — mp, m = 3 bis 
m = 9) zu erkennen, die mit wachsender Gliednummer deutliche Ver- 
breiterung zeigen. Die Linien der ersten Nebenserie (2p — md, m = 4 
bis m = 8) sind ziemlich scharfe Absorptionslinien und zeigen untereinander 
keine wesenthchen Unterschiede in der Breite. Diese Linien sind von 
breiten kontinuierhchen Emissionsbindern umgeben. Die Glieder der 
zweiten Nebenserie (2:p— ms, m = 8 bis m = 5) sind ebenfalls ziemlich 
scharfe Absorptionslinien, hier sind aber die umgebenden Emissionsbinder 
viel schmaler. In beiden Fallen besitzen die nach Rot anschlieBenden | 
Emissionsbander gréBere Ausdehnung und grékere Intensitat als die nach — 
Violett. Auch fanden Anderson** bei Eisen und Hori*** bei Kupfer | 


* Herrn Geheimrat Wachsmuth danken wir fiir die Uberlassung des 
Spektrographen. 


Rea Aan Os 
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und Eisen ahnliches Aussehen der Linien. Bei den ersten zwei Gliedern 
der diffusen Serie von Lithium liegen auf beiden Seiten der Absorptions- 
linien kontinuierliche Emissionsbinder, und zwar die starkeren nach Rot. 
Die Absorptionslinien selbst sind nach Violett verschoben (vgl. Tabelle). 
Hin derartiges Verhalten findet man bei Linien der Novae und elniger 
Sterne, was nach McCrea einfach durch absorbierende, mit sroBer Ge- 
schwindigkeit von der Lichtquelle sich entfernende Dampfwolken zu er- 
klaren ist *. 


| 4 theor. | 4 beob. 

A A 
psd... _. | 6ioa53 | 6102,9 
Sp—Ad . 1 4602,99 4602,1 * 


Fig. 1 ist die Reproduktion einer Aufnahme, bei der der Draht. hori- 
zontal und parallel zur Spaltebene des Spektrographen eingespannt war, 
bei Fig. 2 wurde der Draht parallel zum Spektrographenspalt gehalten. 

Als Verunreinigungen treten Kupfer-, Zink- und Zinnlinien, zum gré8ten 
Teil in Emission, auf, die durch die Messingklemmbacken bewirkt werden; 
ferner noch Linien von Calcium I, Calcium II, Magnesium I, Magnesium IL 
und Natrium. Im allgemeinen handelt es sich bei allen Verunreinigungs- 
linien um die ersten Glieder der Hauptserien und ersten Nebenserien, 
Aus Fig. 2 ist weiter ersichtlich, daB ein Teil dieser Linien auBen viel 
eréBere Intensitaét besitzt als in der Mitte, und zwar zeigen besonders 
Funkenlinien*** in der Nahe der Elektrode, die der Aufladung entsprechend 
positiv ist, gréBere Intensitat als in der Nahe vom anderen Pol. Nagaoka, 
Futagami und Machida**** fanden bei Explosionen von dicken Drahten 
(direkte Aufnahmen) eine stérkere Entwicklung der Explosion in der Nahe 
der positiven Elektrode. 

Auftreten von verbotenen Kombinationen ber Lithium. Von den bisher 
bekannten Kombinationen 2 p—mp treten bei unseren Aufnahmen die 
beiden ersten Glieder 2 6240,1 und 4636,1 A auf. Da diese pp-Linien wegen 
der in diesem Bereich kleinen Dispersion des Quarzapparates schlecht 
ausmeBbar sind, wurden die Explosionen gleichzeitig mit einem Glas- 


* ZS. f. Phys. 57, 367, 1929. 

** Bs besteht allerdings noch die Méglichkeit, daB diese Violettverschiebung 
durch Vorhandensein von 4601,4A (2 p — 4f) hervorgerufen ist. Theoretische 
Wellenlingen und Termwerte sind aus A. Fowler, Report on Series in Line 
Spectra, London 1922, genommen. 

*** R. Déchéne, a.a. O. 
ERE F IN Gig hO): 


550 L. Eckstein und Ira M. Freeman, 


a6-SL 2 
ohb62 I8-SL 
LGCKE ML - $b Fe 
£GLhE 29-9, S 


alt. 


PS-SL 
5°295¢- AG—SL~ 


e bei Fig. 


21-Sioee 
Ao 


Draht senkrecht zum Sp 


EWMLE- Wp-SL Irby : 2° 

S a on 

: 5 

dO ae 

= 8-2 

5 za 

at BS 

Bs 28 

BS aie 
VE-SL : 

HCCEE- Me-sp— —[Uz Be e 

; De -dz x s 
LUbLE— PL-@2Z x s 
OL6E— D9-A2 x 4 0 95966 SS-C@ 


£'26lp— DS-U x 
0 CELA S4-aZ 


009s - Dk-AZ x 


0 6lLbr SE-@e 


Das Spektrum explodierender Lithiumdrahte. 551 


spektrographen (Fuess) aufgenommen. Die noch in den Bereich fallende 
Kombination 2p—4f, 24601,4A war von 2 p—4d, 14602,99A aut 
keiner Aufnahme zu trennen. 

Sowerby und Barratt* fanden, unseres Wissens erstmalig, bei 
Lithium die verbotene Kombination 1s — 8d (4 3195,68 A, dort gemessen 
3196,6 A)**, Auf unseren Aufnahmen befinden sich auf der kurzwelligen 
Seite der Hauptserienglieder A 3232,6, 2741,3 und 2562,5 A noch deutlich 
erkennbare Absorptionslinien (in der Reproduktion mit | gekennzeichnet ; 
sie sind dort leider nicht gut erkennbar). Es diirfte sich hier um die 
Kombinationen 1s—md handeln. Wir geben anschlieBend eine Zusammen- 
stellung der theoretisch zu erwartenden, sowie der gemessenen Kombi- 
nationen nebst den entsprechenden Linien der Hauptserie***. 


Tabelle 1. 
Senta A eo, A peck SO: Fehler 
A A A 
| See 3232,61 | 3232,97 + 0,05 
ls—3d..... 3195,68 3195,6 + 0,06 
HES AD! gw os 2741,31 2741,4 + 0,06 
| i 2729,73 | 2732,3 + 0,07 
sO. . . . « || 2562,50 2562,4 + 0,04 
mod: |. 5 2556,95 2557.4 + 0,08 


Da die beobachteten Wellenlingenwerte von den theoretischen zum 
Teil ziemlich stark abweichen, liegt der Gedanke nahe, die Linien kénnten 
durch zufallige Koinzidenz mit starken Verunreinigungslinien vorgetauscht 
sein. 

Im Falle des ersten Begleiters kommt als Verunremigung nur die 
Kupferlinie 3194,1 A in Frage, die jedoch als Emissionslinie auf der Platte 
getrennt sichtbar ist. Die Breite von 8195,68 A wurde zu etwa 1,9 A be- 
stimmt. 

Der zweite Begleiter zeigt von allen die gréBte Abweichung von der 
theoretischen Wellenlinge; seine Breite betrigt ungefiihr 3,8 A. In diesen 
Bereich fallt das Magnesium-I-Triplett 2 p—6d; dies kommt aber nicht 
in Frage, da die ersten drei Tripletts dieser Serie fehlen. Schheblich kénnte 


* A.L.M. Sowerby und S. Barratt, Proc. Roy. Soc. London (A) 110, 
190, 1926. 

** Das Auftreten der s —d-Kombinationen wird 6fters in der Literatur 
als bekannt vorausgesetzt, jedoch war es uns nicht méglich, Wellenlangen- 
angaben von Sowerby und Barratt zu finden. 

*** Die beobachteten Wellenlangenwerte sind Mittel aus vier bis fiinf un- 
abhangigen Messungen. 
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in dieser Gegend eine Sauerstoff-II-Linie A 9733,35 A auftreten; auch sie} 
ist AuBerst unwahrscheinlich, da sonst keine Sauerstoff- oder auch Luft- | 
linien gefunden wurden. 

In der Nahe des dritten Begleiters, dessen groBe Flauheit eine Breiten- | 
messung erschwert, kénnte die Zink-II-Linie 9557,94 A (2 py — 2s) legen; ] 
jedoch ist die Zink-II-Linie 2502,02 A (2p,—2s) nicht gefunden} 
worden; ebenso fehlen auch 4923,98 A (8.d,—4f) und 4911,63 (8 d, — 4 f),; 
die noch in den photographierten Bereich fallen. 

Es besteht noch die Méglichkeit, da8 Ubergange zwischen den s- und} 
f/-Termen stattfinden kénnen; diese Kombinationen lagen, wie die folgende } 


Tabelle zeigt, sehr nahe den sd-iKombinationen. 


Tabelle 2. 


|| theor. 

Kombination || 
(fa 5 Oa eae aes 2729,7 
ALAC Deed ae nie, SEG aie 2729,2 
I at ne Ra 9 cod ray || 2557,0 
See a &, ce oe ees | 2556,5 


= | 


Das Auftreten der sf-Kombinationen ist jedoch unwahrscheinlich ;| 
selbst wenn sie in den Explosionsspektren vorkaémen, wiirde es bei der hier 
gefundenen Flauheit und grofBen Breite des zweiten und dritten Gliedes 
kaum moglich sein, die sf-Kombinationen getrennt wahrzunehmen. 

Zur Erklarung der beobachteten Linienverschiebungen bestehen folgende} 
Moglichkeiten: Doppler-, Stark- und Druckeffekt. Fir theoretische Be- 
rechnung der Verschiebung kommen nur die beiden ersten Méglichkeite 
in Frage. 

Da die verschiedenartigen Linienverschiebungen keine alleinige An-| 
wendung des Dopplereffekts zulassen, wurde zunachst versucht, unter 
Zuhilfenahme des Starkeffekts die gefundenen Abweichungen zu erklaren. 
Bei Benutzung der Beziehung von Uns6ld* — soweit ihre Voraussetzunge 
bei den in Frage kommenden Linien erfiillt sind** — wurde mit den ge- 
messenen Verschiebungen die Feldstiirke errechnet. In fast allen Fallen, 
wo die Berechnung zulassig ist, erhalt man reelle Werte fiir die Feldstirke, 


* A. Unsold, Ann. d. Phys. 82, 388, 1927. 

** Ts wurden dazu auch einige Linien der Haupt- sowie der diffusen Neben- 
serie und die pp-Kombinationen gemessen und zur Rechnung benutzt. Fii 
die oben erwihnten sf-Kombinationen sind die Voraussetzungen der Un 
s6ldschen Formel nicht erfiillt. 
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die jedoch sehr stark untereinander streuen. Auch unter Beriicksichtigung 
der Uberlagerung von Doppler- und Starkeffekt, mit plausiblen Annahmen 
fir die GréBe des ersteren, lassen sich die gefundenen Verschiebungen 
nicht in Einklang bringen. SchlieBlich darf man eine gute Ubereinstimmung 
schon deshalb nicht erwarten, da die aufeinanderfolgenden Explosionen 
wohl nicht gleiche Feld- und Dampfdichteverhaltnisse haben. AuBer der 
jeweils wirksamen Feldstarke diirften auch noch molare Felder fiir die 
Verschiebung eine groBe Rolle spielen, denn wir fanden, daB gerade bei 
Benutzung von dicken Driahten, die gréBere Dampfmengen ergeben, die 
Begleiter deutlicher hervortraten als bei gepreBten Drahten mit kleinerem 
Durchmesser. 


Nach Humphreys* erfaihrt die Lithiumlinie 3232,6 A bei 8 Atin. 
Uberdruck eine Rotverschiebung von 0,06 A. Bei der von uns beobachteten 
Verschiebung von 0,36 A nach Rot sollte dies einem Druck von ungefihr 
50 Atm. entsprechen. Drucke von 20 bis 50 Atm. ergeben sich auch nach 
einigen Uberlegungen und Schatzungen Andersons**. Dagegen zeigen 
6103,5 A von Lithium, ebenso die Hauptserienglieder 3302,94, 3302,34 A 
von Natrium und die entsprechenden Linien 4047,20 und 4044,14 A von 
Kalum nach unseren Messungen (siehe unten) Verschiebungen nach Violett, 
wahrend die beobachteten Druckverschiebungen fiir alle nach Rot legen, 

SchlieBlich sei noch eine Arbeit von Menzies*** iiber die ,,fuse-spectra‘ 
von Kupfer, Zink und Eisen erwahnt. Zur Erzeugung dieser Spektren 
arbeitet man mit niederen Spannungen; so wurde bei diesen Versuchen 
der zu untersuchende Draht iiber eine Akkumulatorenbatterie yon 110 Volt 
kurzgeschlossen. Aus der Zusammenstellung der gemessenen Linien- 
verschiebungen findet Menzies, da im allgemeinen die Linien der scharfen 
Nebenserie nach Rot, die der diffusen Serie nach Violett verschoben werden; 
der gleiche Befund ergibt sich auch bei Arbeiten mit Starkstrombogen 
(,,high-current ares“) sowie Hochdruckbogen (,,high-pressure ares”). 

Zur Deutung dieser Verschiebungen nimmt Menzies an, da$ 

1. die Bedingungen des Starkstrombogens zu eimer Verminderung 
aller Termwerte Anlafs geben, 

9. der Betrag der Termverschiebung in der Reihenfolge s, p, d zu- 
nimmt (As < Ap < Ad). 


* W. J. Humphreys, Jahrb. d. Rad. u. Blektronik 5, 324, 1908. 


oe) heey, (O} 
*** AC, Menzies, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 88, 1928. 
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Hieraus folgt ohne weiteres, da Linien der scharfen Serie Rot-. 
verschiebung, Linien der diffusen Serie Violettverschiebung zeigen mitissen. } 


Wir finden bei den gemessenen Gliedern der scharfen Serie von Lithium | 
Rotverschiebungen (es wurden gemessen 4971,9, 4973,8, 3985,8 A; 3838,2 | 
ist zu schwach). Bei den ersten beiden Gliedern der diffusen Serie finden, 
wir Violettverschiebungen in Ubereinstimmung mit der Regel von Menzies | 
(die folgenden Glieder 4182,29 und 3915,0 A dagegen sind nach Rot ver-. 
schoben). Aus den beiden oben angefiihrten Bedingungen sollte folgen, | 
daB die Hauptserienglieder und auch die sd-Kombinationen Violett- | 
verschicbungen erfahren miBten. Bei Lithium zeigen das zweite und dritte: 
Glied der Hauptserie entgegengesetztes Verhalten (Rotverschiebung) ; das. 
vierte Glied ist nach Violett verschoben, ebenso die zweiten Glieder der 
Hauptserie von Natrium und Kalium. Auch bei den sd-Kombinationen J 
ergeben sich Abweichungen*, bei Lithium zeigt nur 1s—3d das nach} 


der Regel von Menzies zu erwartende Verhalten, 1 s—4d und 1s —5 a 
sind nach Rot verschoben, ebenso 1s—8d und 1s—4d bei Natrium. 
1s—8d bei Kalium zeigt dagegen wieder tibereinstimmendes Verhalten. |} 

Die sd-Kombinationen bei Natriwm und Kalium.** Im AnschluB an 
die Untersuchungen bei Lithium wurden noch einige Versuche unternommen, | | 
um zu sehen, ob diese sd-Kombinationen auch bei Natrium und Kaliumf 
in Explosionsspektren auftreten. | 

Bei Natrium liegen die zu erwartenden Kombinationen 1 s— 38d bei 
3426,87 A, 1s—4d bei 2893,62 A. Wir fanden zwei Emissionslinien bei]] 
3428,1 und 2894,75 A (mittlerer Fehler + 0,1 A). Foote, Meggers und 
Mohler*** haben die Linien 1s —3d zu 3427,1 A ermittelt. Ferner ist 
in ihrer Tabelle bei 2894,15.A eine Linie angegeben, die 1s—4d sein 


diwfte. Sie zeigt jedoch gegeniitber 1 s—3d bei Variation der Versuchs- | 
bedingungen anderes Verhalten hinsichtlich der Intensitat. 


Fi die zweiten und dritten Glieder der Hauptserie und fiir die Be- 
gleiter simd unsere Linienverschiebungen gleichen Vorzeichens wie die von | 
Foote, Meggers und Mohler gefundenen, jedoch sind in unserem Falle 
die Abweichungen von den theoretischen Werten gréBer. Wir lassen eine 
kleme Ubersicht folgen: | 


* Behandlung der sd-Kombinationen fiir Natrium und Kalium siehe unten. 


** W. Eixner und HE. Haschek in H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie} 
6, 117, 1912; A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 503, 
1924; dort auch P. D. Foote, W. J. Meggers und J.L. Mohler, Astrophys., 
Journ. 55, 145, 1922. 
a Aaa Os | 


= 
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eS 
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| ah dh 
= ee 4 theor. Eckstein und Foote, Megger: 
Kombination | Freeman und pie niece : 
A A A 
ve==3 p19). <2 | 3302,64 —0,19 50.04 
BS — Orb, eee 3426,87 | + 1,23 + 0,3 
Mais. 4 2852.9 — 0,27 0.13 
WS doc oe te eI 2893,6 + 1,15 | +. 0,55 


4i + bedeutet Rotverschiebung. 


Bei Kalium legt die Kombination 1s—8d, d’ bei 4642,17 und 
4641,58 A; wir fanden eine Emissionslinie bei 4641,65 A. Andere sd-Kom- 
binationen wurden nicht gefunden*. 

Wahrend bei Lithium die Begleiter als Absorptionslinien erscheinen, 
treten sie bei Natrium und Kalium als Emissionslinien auf, und der konti- 
nuiérliche Hintergrund ist bei diesen zwei Metallen viel schwacher als bei 
Lithium. Dies wird wohl daran liegen, daf wir bei Natrium und Kalium 
diinnere Drahte benutzten, denn auch Déchéne** fand, daf die Intensitat 
des Kontinuums mit abnehmender Drahtmasse geringer wird. 


Herrn Prof. K. W. Meissner schulden wir fiir seine Anregung, Interesse 
und hilfreiche Unterstiitzung aufrichtigen Dank. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut und Universitatssternwarte, 
Juni 1980. 


* Bei Kalium wurden 1s—3d, d’ und 1s—4d in Absorption zuerst 
von §8. Datta gefunden: Proc. Roy. Soc. London (A) 99, 69, 1921; 101, 539, 
1922; siehe auch A.L. Narayan und D. Gunnaya, Astrophys. Journ. 57, 
nO 1923. 

coh Neate LO): 
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Uber durch physikalische Struktur hervorgerufene 
Kettenreaktionen. 


Von N. v. Rasehevsky in Pittsburgh, Pa. 
(Eingegangen am 14. Juni 1930.) 


Im Anschluf an vorhergehende Abhandlungen werden Wachstumserscheinungen 
von aus mehreren Stoffen bestehenden Tropfen untersucht. Hs wird gezeigt, 
daB unter gewissen Bedingungen die betreffenden Stoffe sich nur in einer ganz 
bestimmten Reihenfolge bilden kénnen, so daf die Bildung eines Stoffes nur 
dann einsetzt, wenn eine gewisse Menge der vorhergehenden Stoffe schon vor- 
handen ist, wobei dieser Umstand ganz unabhiangig von der chemischen Natur 
der betreffenden Reaktionen ist und nur durch das Zusammenspielen von 
Diffusions- und Auflésungserscheinungen bedingt wird. 


In einer vorhergehenden Abhandlung* haben wir die Wachstumskurven 
von fliissigen Tropfen behandelt, in welchen gleichzeitig zwei Prozesse vor 
sich gehen: einerseits die Bildung der Tropfensubstanz aus den in der 
umgebenden Lésung enthaltenen Stoffen; diese Bildung findet 1m ganzen 
Volumen des Tropfens statt. Andererseits eime Auflésung der Tropfen- 
substanz, welche nur an der Oberflache stattfindet. 

Fiir einen ,,zhomogenen™ Tropfen erhielten wir fiir die Massenzunahme 
wegen des ersten Prozesses die folgende Gleichung [l.c. I, Gleichung (8)]: 


(ee sare qhn, i 
on boat oa @) 
wobei dieselben Bezeichnungen benutzt smd. Da dort angenommen worden 
ist, daB der Tropfen wesentlich nur aus einer Substanz besteht, so hatten 


wir M~ r? und gelangten daher schheBlich zu Gleichung (5) von 1. ¢. 1. | 


Nun aber betrachten wir den Fall, da8 der Tropfen aus einem Stoff S, 
gebildet ist, und es bilde sich ferner in diesem Tropfen aus den von auBen 
hineindiffundierenden Stoffen ein zweiter Stoff S., welcher mit S, mischbar 
ist und welcher an der Oberflaiche des Tropfens sich in der umgebenden 
Flissigkeit auch auflést. Indem wir die Menge von S, auch durch S, be- 
zeichnen, erhalten wir, unter Annahme emer homogenen Konzentrations- 


verteilung von S, im Tropfen, ganz ahnlch wie in |. c¢. 1 die Gleichung: | 


d8,  fanrgqhn, > 
dit = hee —4abr, (b = Konstante). (2) 


* N.v. Raschevsky, ZS. f. Phys. 59, 558, 1930; zitiert als I. 
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Jetzt aber kénnen wir natiilich nicht mehr S, ~ r? setzen, da der Radius 
des Troptens nicht durch die Menge von 9, allein bestimmt wird. Die 
Betrachtung von (2) fiihrt aber in ganz ahnlicher Weise wie in |. ¢. zu dem 
SchluB, daB S, ttberhaupt im Tropfen nur dann vorhanden sein wird, 
wenn der Radius rg gréBer ist als 

= 3 bh 

ra q(ahn, —b) 

Betrachten wir nun eine Reihe von Stoffen S,, Sz, S4,... >) Bue 

welche die Konstanten a, b, m9, h und q im allgemeinen verschieden sind, 
was wir dadurch zum Ausdruck bringen, daf wir sie mit einem entsprechenden 
Index versehen, so gibt es fiir einen jeden Stoff S, einen minimalen Tropfen- 
radius r,, unterhalb welchem der betreffende Stoff ttberhaupt im Tropfen 
mcht vorhanden sein kann: 
me 3b; h; 


a di (a; h; Ny 4— b,) 


(4) 


Wir betrachten nun den Fall, daf fir S, die Gleichung (5) von 1. ¢. 

gilt und ordnen die Stoffe S, in eine Reihe ein, so daf 
BS ea (5) 
ist; dann haben wir folgende Erscheinung vor uns: 

Unterhalb der GréBe r, ist der Tropfen tiberhaupt nicht existenz- 
fahig. Eine spontane Entstehung des Tropfens aus der Losung ist un- 
moéglich. Bringt man aber einen aus S, bestehenden Tropfen, mit einem 
Radius r > 7, von auBen in die Lésung, so fangt er an weiter zu wachsen, 
besteht aber nur aus S,, solange sein Radius unterhalb r, bleibt. Beim 
Erreichen von ry, setzt die Bildung von S, ein und der Tropfen besteht 
jetzt aus zwei Stoffen, 8S, und S,. Wachst er bis rz, so fangt auch S3 an, 
sich zu bilden, usw. Je gréBer der Tropfen, aus desto gréBerer Anzahl 
von Komponenten wird er aufgebaut sein. Wir haben hier eine Ketten- 
reaktion, welche aber nicht chemischer, sondern rein physikalischer Natur 
ist. Solche Kettenreaktionen werden besonders in kolloiden Systemen 
auftreten kénnen. 

Unter Umstiinden, welche in einer Reihe von vorhergehenden Arbeiten 
untersucht worden sind*, kann der Tropfen beim Anwachsen auf eine 
bestimmte GréBe sich spontan in zwei teilen und kénnen die Teiltropfen 
bis zu einer nachsten Teilung weiterwachsen. Nach den Ausftihrungen 


* 7S. f. Phys. 46, 568, 1928; 48, 513, 1928; 51, 571, 1928; 53, 107, 1929; 
zitiert entsprechend als II, III, IV, V. 
Bip te 
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auf §.115 ff. von V werden bei den betrachteten Tropfen diese Teilung 
und der Kreislauf jedes Tropfens periodisch sein, weil bei den betrachteten | 
Diffusionsprozessen die Mengen der vorhandenen S, in erster Annaherung | 
durch den Radius des Tropfens nach Gleichung (2) von l.c. I bestimmt | 
sind. Bei ungleicher Teilung (1. c. V, 8.124) wird der kleinere Teil nur | 
aus wenigen, eventuell nur aus einer Komponente bestehen, und sich mit 


) 
| 
| 
| 


dem Anwachsen mehr und mehr ,,komplizieren“ 

Enthalt aber der Tropfen eine Komponente, deren Bildung nicht 
durch (2) beschrieben werden kann, sondern unabhingig von der GréBe. 
des Tropfens ist, so wird der TeilprozeS im allgemeinen nicht periodisch | 
sein. Es kénnen dann zwei Falle vorkommen: 

a) Die aufeinander folgenden Teilungen geschehen nach immer ktrzeren | 
Yeitintervallen. Dann werden die ,,Tochtertropfen“ immer kleiner und 
kleiner, und bei Unterschreitung von 7, verschwinden sie durch Auflésung 


ganz. 

b) Die aufeinander folgenden Teilungen geschehen nach immer ordBeren 
Zeitintervallen. Dann erreicht jede nachfolgende ,,Tropfengeneration”™ einen jf} 
immer groBeren Radius und also auch eine immer groBere Anzahl von |f 
Komponenten. Geschieht die VergréBerung der Intervalle zwischen zwei |} 
aufeinanderfolgenden Teilungen sehr langsam, so sind die unmittelbar 
aufeinanderfolgenden Tropfengenerationen einander sehr 4hnlich und nur 
nach einer gréBeren Anzahl derselben treten Unterschiede auf. Dabei kommt 
jedesmal eine neue Komponente hinzu, sobald ein nachstes r, erreicht wird. 

Besonders interessant ist dabei der Fall einer ungleichen Teilung, 
wenn sich von einem groBen Tropfen ein kleiner Tropfen abtrennt, dessen 
Radius allerdings gréBer als r; sein mub. In diesem Falle besteht der sich 
abtrennende Tropfen nur aus wenigen Komponenten und entwickelt sich 
allmihlich zu einem vielkomponentigen Tropfen, bis zur nachsten Ab-} 
trennung. Bemerkenswert ist dabei, da nach allem oben Gesagten, bei 
seiner Entwicklung der Teiltropfen den Kreislauf aller vorhergehenden\ 
Tropfengenerationen durchliuft. 

Diese Betrachtungen lassen sich auch auf den Fall ausdehnen, daB 
die verschiedenen S;, selbstandige Phasen bilden, so daB wir ein heterogenes, 
nicht mehr unbedingt kugelférmiges System erhalten. Man st6Bt allerdings. 
dann auf gréBere mathematische Schwierigkeiten. 

Dem biologischen Leser ist die Bedeutung dieser Betrachtungen fiir | 
die Theorie gewisser Lebenserscheinungen ohne weiteres klar. 


| 
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Beweis der Unmoglichkeit spontaner Magnetisierung. 
Eme Bemerkung zur Weiss-Heisenbergschen Theorie. 
Von N.S. Akulov zur Zeit in Konigsherg i. Pr. 
(Eingegangen am 19. Juli 1930.) 
Die Erfahrung zeigt, da ferromagnetische Kristalle 1. scharfe energetische 
Anisotropie und 2. verschwindend kleine Hysteresisverluste haben. Diese 
Tatsachen sind bei der Annahme spontaner Magnetisierung, d.h., daB die 
Magnetisierungsintensitat des Kristalls bei dem UmmagnetisierungsprozeB (ohne 
Rotation des auBeren Magnetfeldes) dem Betrage nach konstant bleibt, mit- 
einander unvereinbar. 

$1. Die Weiss-Heisenbergsche Theorie ferromagnetischer Kristalle 
fihrt zur Existenz spontaner Magnetisierung. Die Erfahrung zeigt dem- 
gegentiber, daB die Kristalle von Fe, Ni und Co auferhalb eines Magnet- 
feldes weit von der Sattigung entfernt sind. 

Die Annahme, daB diese Abweichung von der spontanen konstanten 
Magnetisierung durch irgendwelche Defekte des Kristallgitters oder irgend- 
eine andere noch unbekannte Ursache bedingt wird, laBt sich leicht wider- 
legen. Zu dem Zweck betrachten wir einen Hiseneinkristall. Wegen der 
in ihm vorhandenen Defekte kénnte manim Sinne der Weissschen Hypothese 
behaupten, daB zwar die einzelnen Teilgebiete des Kristalls gesattigt sind, 
daB aber infolge der verschiedenen Richtungen des Vektors der spontanen 
Magnetisierung in den einzelnen Raumgebieten der Gesamtkristall eine 
wesentlich geringere Magnetisierungsintensitat aufweist. Jetzt kann man 
nur zwei Annahmen machen: 

1. Die spontan magnetisierten Gebiete sind energetisch anisotrop. 
Dann gabe es also in ihnen Richtungen spontaner Magnetisierung, fir 
welche diz innere Energiedichte des Teilgebiets ein Minimum hat, und 
solche, fiir die sie ein Maximum besitzt. 

2. Die Defekte des Kristalls wirken so, dab die spontan magnetisierten 
Gebiete energetisch isotrop sind. Die Energiedichte in den Gebieten ist 
also von der Magnetisierungsrichtung unabhangig (1.). 

Nun zeigt die Erfahrung, da der (praktische) Kristall im ganzen 
energetisch anisotrop ist. 

Aus zahlreichen Messungen von Gerlach, Honda und Maschiyama 
sowie Webster folgt naémlich, daB die Magnetisierungsarbeit 

J Siitt. 


T = ahd} 1 
Ke (1) 


bei der Magnetisierung in der [100]-Richtung des Kristalls 
Dao at ee LOS ing omi® (2) 
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betriigt ; dagegen ist die Arbeit bei der Magnetisierung in der [100]-Richtung 
schon von der GréBe | 
Ti10 = Too + 1,06 - 10° Erg/cm®, (3) 
wahrend man die gréBte Magnetisierungsarbeit in der [111]-Richtung be- | 
nodtigt, naémlich: 
T1314 = Troo + 14° 10° Erg/em’*. (4) | 
Allerdings weichen die Resultate der oben genannten Forscher ein wenig | 
voneinander ab, aber der GréBenordnung nach sind sie in Ubereinstimmung. 

Die zweite Annahme widerspricht also der Erfahrung. Denn sonst 
miiBte man die ganz gekiinstelte Forderung aufstellen, daB es in einem i} 
Kristall zwei ,,Phasen‘‘ gibt, ee, welche spontan magnetisiert ist, aber 
dabei keine energetischen Anisotropieeigenschaften hat, und eine zweite, 
die anisotrop ist, aber keine spontane Magnetisierung besitzt*. 

Es bleibt demnach nur die erste Annahme tibrig, welche der Weissschen | 
Theorie entspricht. Bekanntlich hat das Weisssche Modell des Kristalls 
gleichzeitig energetische Anisotropieeigenschaften und spontane Magneti- 
sierung. Bei Benutzung der Messungsergebnisse fiir die energetische Ani- | 
sotropie des Kristalls kann man jetzt leicht zeigen, da dies Modell zu einem 
krassen Widerspruch mit der Erfahrung fithrt. Betrachten wir némlich 
nach Weiss den Ummagnetisierungsproze8. ErfahrungsgemaB fallt die 
Richtung der leichtesten Magnetisierung mit der [100]-Achse des Kristalls 
zusammen. Dasselbe mu fiir die spontan magnetisierten Teilgebiete des 
Kristalls gelten, denn sonst hatten wir einen Polykristall im kristallo- 
graphischen Sinne. Die stabile Richtung der spontanen Magnetisierung 
muB also nach Weiss mit der [100]-Achse zusammenfallen. Alle instabilen 
Richtungen, fiir die erfahrungsgemai8 die potentielle Hnergiedichte ein 
Maximum hat, liegen in den (110)-Ebenen des Kristalls. Die Differenz jf 
zwischen der Energiedichte fiir die instabilen und die stabilen Magneti- J 
sierungsrichtungen darf dabei nicht weniger als Ty;9— Tyo9 betragen, 
d.h. der GréBenordnung nach 


QY = 10° Erg/cm’. (5) 


* Dabei miiBten die Teilgebiete der ersten Phase entweder Kugelgestalt 
oder allgemeiner alle ein- und dieselbe von der thermischen Behandlung un- 
abhingige, ganz bestimmte Gestalt haben. Denn bei verschiedener Gestalt 
der einzelnen Gebiete waren die Hntmagnetisierungskoeffizienten in den ver- 
schiedenen Richtungen von einem zum anderen Gebiet unregelmaBig ver- 
schieden, wir hatten demnach zwar keine ,,Materialanisotropie, wohl aber 
eine ,,Formanisotropie‘, und diese wiirde eine regellose energetische Anisotropie ] 
der Teilgebiete der ersten Phase hervorrufen, was der Voraussetzung wider- 
spricht. 
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Bei dem Ummagnetisierungsproze8 parallel der [100]-Achse des Kristalls 
geht der Magnetisierungsvektor in jedem Weissschen Teilgebiet aus einer 
stabilen Lage durch die instabile wieder in die stabile Lage iiber, welche der 
urspriinghchen Richtung antiparallel ist. Dabei mu8 mindestens die 
Differenz Q’ in Hysteresiswirme verwandelt werden. Die gesamte Hyste- 
resiswérme beim KreisprozeB (Q = 2Q’) muB also der GréBenordnung 
nach mindestens 2- 10° Erg/em? betragen. 

Die Erfahrung zeigt aber, da8 Einkristalle ohne merkliche Defekte 
praktisch keine Hysteresisverluste haben. Das Vorhandensein spontan 
magnetisierter Teilgebiete in Kristallen ist somit unmédglich. Bei dem Um- 
magnetisierungsprozeB ohne Rotation des 4uBeren Magnetfeldes bleibt die 
Magnetisierungsintensitat des Kristalls J nicht konstant, wie es die Weiss- 
Heisenbergsche Theorie postuliert, sondern geht von positiven Werten 
durch den Punkt J = 0 zu negativen Werten iiber. 

§2. Es ist nicht zweifelhaft, daB die ferromagnetischen Stoffe unter- 
halb des Curiepunktes eine groBe negative innere Energie haben, welche 
beim Curiepunkt unter Absorption von Warme verschwindet. Das Vor- 
handensein dieser Energie U,, ist mit dem des Ferromagnetismus ver- 
kniipft, da im Curiepunkt gleichzeitig Warmeabsorption und Verschwinden 
der Sattigungsintensitat Jy,,, stattfindet. Diese funktionelle Abhangigkeit 
der Energiedichte U,,, von Jg,,, gibt die Weisssche Theorie richtig wieder. 
AuBerdem wurde von Heisenberg ein grofer Fortschritt gemacht, indem 
er zeigte, daB diese ,,magnetische Energie U,, als Austauschenergie der 
Elektronen gedeutet werden kann. Nun gibt es aber in der Weissschen 
Theorie bei konstanter Temperatur keinen Ubergang von Jtempor. = 9 ZU 
Tremp. = Jatt.» Was, wie oben bereits gesagt, im Widerspruch mit der 
Erfahrung ist. Der Grund, warum im allgemeinen die Weiss- Heisenberg- 
sche Theorie die thermischen Eigenschaften der Ferromagnetica richtig 
wiedergibt, beruht in der Tatsache, daB die Magnetisierungsarbeit des 
Ubergangs von Jremp, = 9 su J = J gute, erfahrungsgeméB sehr klein 
im Vergleich zu seiner inneren Energie U,,, ist. 

Daraus folgt, daB die Knergiedichte des Kristalls im unmagnetisierten 
Yustande (U,,);— 9 von derselben GréBenordnung sein mu wie die in 
der Weiss-Heisenbergschen Theorie im Sattigungszustand (Ut rene 

Die innere magnetische Energiedichte U,, des Kristalls ist also von der 
temporiren Magnetisierung der GréBenordnung nach unabhiingig und andert 
sich stark nur mit der Temperatur und damit auch mit Jogi. 

Stellt man jetzt die oben bewiesene Unmdglichkeit der spontanen 
Magnetisierung des Kristalls mit der Richtigkeit der in der Weiss- 
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Heisenbergschen Theorie sich ergebenden Beziehung zwischen U,, und 
Jesau, gegentiber, so sieht man, daB die Grundannahme der Weiss-Heisen- | 
bergschen Theorie in der folgenden Weise veréndert werden muB. Die 


Weisssche formale Annahme 
Ja, = H 453 NJ temp. (6) 


und das Heisenbergsche Modell sowie seine Rechenmethode fiir einen 
Kristal] mit parallel und antiparallel gerichteten Spinmomenten der Hlek- 
tronen kémnen nur in dem Falle der Sattigung giiltig sein, d.h., wenn der 
Kristall sich schon in einem geniigend starken Felde befindet. Statt (6) 
mus man also schreiben: 


H; = H + Ndgutt., (7) 


wo J, die Sattigungsintensitat bel gegebener Temperatur ist. 

In demselben Sinne muB man auch die von Heisenberg abgeleiteten 
Beziehungen verstehen. Die GréBe m,/n = y miiBte in ihnen also das 
Verhaltnis der Sattigungsintensitat bel gegebener Temperatur zur Sattigung 
im absoluten Nullpunkt bedeuten (nicht aber das Verhaltnis der temporaren 
Intensitét zur Sattigungsintensitét im absoluten Nullpunkt). 

Dann kommt die temporare Intensitaét in diesen Theorien nicht in 
Frage. Demzufolge ergibt sich in Ubereinstimmung mit der Erfahrung 
keine spontane Magnetisierung, wohl aber ungefahr die richtige Abhangigkeit 
der Sattigungsintensitat und der inneren HEnergiedichte des Kristalls von 
der Temperatur sowie auch die Erklarung des Curiepunktes*. 

Was nun das Weisssche Modell der Anisotropie des Kristalls und der 
Hysteresisverluste anbetrifft, so muB es selbstverstandlich verworfen werden. 

Die Berechnung der energetischen Verhaltnisse des Ubergangs 
0 <I romp. <I gate, bei konstanter Temperatur, der in der Weiss-Heisen- 
bergschen Theorie ,,verboten‘’ war, ist eines der weiteren Probleme des 
Ferromagnetismus. 


Kémgsberg 1. Pr., Ul. Physikalisches Institut der Universitat. 


* Einige Abweichungen von der Theorie werden allerdings auf diese Weise 
nicht beseitigt. Siehe die soeben erschienene Arbeit von K. Honda, ZS. f. 
Phys. 63. 141, 1930. Wir geben die Formel (7) nur, um ersichtlich zu machen, 
wie die Weiss sche Theorie sich von der Vorstellung der spontanen Magnetisierung 
befreien kann. Es ist dabei iiberfliissig, diese Theorie niher zu diskutieren, 


da die Heisenbergsche Theorie zu im wesentlichen identischen Endbeziehungen 
fuhrt. 
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Zur Frage nach Vermeidung der unendlichen 
Selbstruckwirkung des Elektrons. 


Von V. Ambarzumian und D. Iwanenko in Charkow. 
(Eingegangen am 21. Juli 1930.) 


Es wird versucht, die in der Quantenelektrodynamik eintretende Schwierigkeit 

der unendlichen Riickwirkung des Elektrons auf sich selbst durch Hinfithrung 

von Differenzengleichung anstatt Differentialgleichungen zu vermeiden. Diese 

Auffassung gestattet die von Klein* an einem Beispiel betonte Schwierigkeit 
der relativistischen Wellengleichung im wesentlichen zu beseitigen. 


Die Quantenelektrodynamik von Heisenberg und Pauli** fihrt 
zu unendlicher Riickwirkung des Elektrons auf sich selbst. Der Grund da- 
fiir besteht in der in der Quantenmechanik bisher so gut bewahrten Annahme 
des punktférmigen Elektrons. In der klassischen Theorie konnte man 
diese Schwierigkeit durch die Einfiihrung eines endlichen Elektronen- 
radius 79 tiberwinden (obgleich auch nicht auf ganz einwandfreiem Wege). 
Eine solehe Annahme ist in der Quantenmechanik nicht méglich. 

Hs hat naémlich iiberhaupt keinen Sinn, iiber die Struktur des Elektrons 
zu sprechen, da die Bestimmung derselben sich notwendig auf die Messung 
der Entfernungen zwischen je zwei Punkten des Elektrons zuriickfihren 
muB. Die Messung einer Strecke auf dem Elektron muff man aber z. B. 
mittels eines ,,y-Strahlmikroskops durchfiihren. Da der Radius des 
Elektrons sicher nicht gréBer als 10—? cm ist, sind wir gezwungen, Strahlen 
mit emer Wellenlénge zumindest nicht gréBer als 10—~!% cm zu benutzen. 
Dann wird der Elektronenradius in erster N&éherung gemessen. Unter 
Einwirkung dieser Lichtquanten erleidet das Elektron einen RiickstoB, 
andert also seine Geschwindigkeit. Die GréBe der Geschwindigkeits- 
anderung hangt von der Richtung ab, ist aber von der Ordnung der Licht- 
geschwindigkeit. Solche Unbestimmtheit in der Geschwindigkeit ftir den 
Beobachtungsmoment bedingt eine entsprechende Unbestimmtheit fit 
die ausgerechnete Linge auf dem ruhenden Elektron, da die Lorentz- 
kontraktion auch unbestimmt ist. 

Es hat also tiberhaupt keinen Sinn, iiber die Form und Struktur des 
Elektrons im gewohnlichen Sinne zu sprechen, denn der Fehler in der 
Bestimmung einer Lange auf dem Elektron hat die GroSenordnung dieser 
Lange selbst. Es scheint daher nétig, den ganzen iiblichen Begriff der 


* ©. Klein, ZS.f. Phys. 45, 189, 1927. 
** W. Heisenberg und W. Pauli, ZS.f. Phys. 61, 1, 1929) 
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rawnlichen Ausdehnung fiir solche kleinen Partikeln zu andern. Hier 
mochten wir einen ganz vorliufigen Ausweg vorschlagen, der aber viel- | 
leicht dazu dienen kann, eine konsequente Theorie, die endgiiltig das Problem _ 
des Raumes in Quantenmechanik lésen wird, aufzusuchen. 

1. Wir fiihren im dreidimensionalen Raume ein kubisches ganzzahliges | 
Punktgitter mit der vorléufig noch unbestimmt bleibenden Gitter- 
konstante @ ein. 

Wir fordern, daB die Elektronen sich nur in Gitterpunkten befinden — 
kénnen, also nur die folgende Koordinaten haben sollen: 

g=ka, yom, 2=na (kn 7— 0 122 —2---) 

Wir miissen also alle Gleichungen der Atommechanik als Differenzen- 
gleichungen aufschreiben. Dabei sollen unsere Differenzengleichungen bei 
a > 0 in gewohnliche Differentialgleichungen der Quantenmechanik iiber- 
gehen. Natitrlich sollen dabei alle Koordinatendifferenzen endlich bleiben, 
also unsere Quantenzahlen k, m, n gegen co streben. Die Lésungen der 
Differenzengleichungen miissen zu entsprechenden Loésungen von Diffe- 
rentialgleichungen konvergieren. 

Angenadhert kénnen wir annehmen, daB jeder Operator 0/0” durch 
die entsprechende Differenzbildung gy, = (a + a) —  (a)/a ersetzt wird. 
Die Form der Gleichungen bleibt dabei beibehalten*. 

Unsere nachste Aufgabe ist die Berechnung der Wechselwirkung des 
Elektrons mit sich selbst. Dazu miissen wir die Greensche Funktion g (p,/p’) 
der Laplaceschen Gleichung: 


Pan yy + Pzz =0 (1) 
bel p = p’ aufsuchen, denn die Riickwirkung des Elektrons mit sich selbst 
ist nach der Heisenberg-Paulischen Quantenelektrodynamik gleich: 


€ = 29 (pp) (2) 


fin der Arbeit von H. P. ist nur die elektrostatische Riickwirkungsenergie 
ausgerechnet, vom Betrag 4 e?q¢ (p;p). Wenn man aber auch die magneti- 
sche Wechselwirkungsenergie beriicksichtigt, so mu8 man den viermal 
erdBeren Wert nehmen, denn bei Summation nach allen Zustanden kénnen 
wir nicht die Glieder der GréBenordnung (v/c)? vernachlassigen]. 

Wir begniigen uns mit einer approximativen Ausrechnung des Wertes 
von g(p,p). Nehmen wir an, da8 auf einem gewissen groBen Abstand 
die Funktion g(p,p’) den gewohnlichen Charakter des Coulombschen 


Gesetzes hat, d.h. die Form 1/r so erhalten wir aus unserer Diffe- 


pp"? 


* R. Courant, K. Friedrichs und H. Loeny, Math. Ann. 100, 32, 1928. 
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renzengleichung ein System von linearen Gleichungen, welches g (Pip) 
definiert. Dabei ist natiirlich angenommen, das das System in einen 
Kasten gelegt wird, der geniigend groBe Abmessungen hat. Wir haben 
so viele Gleichungen, wie es Punkte innerhalb des Gebietes gibt, an dessen 
Rand wir die klassischen Werte von g (p,p’) vorgeschrieben haben. 

Es wurden der Reihe nach die Gebiete mit einem, dann sieben und 
endlich 19 inneren Punkten genommen und die Rechnung durchgefiihrt. 
Dabei konvergierten die Werte von g (p,p) schnell, und es ergibt sich mit 
hinreichender Genauigkeit: 


GAP Dt = (3) 


Daraus folgt fiir die Selbstriickwirkungsenergie: 
_ 6,84 
—S7 


é (4) 
Nehmen wir an, da die Ruheenergie des Elektrons eine rein elektro- 
magnetische Natur hat, d.h. mc? = e, so erhalten wir: 


6,34 e? 
er ©) 
also der GréBenordnung nach gleich dem klassischen Durchmesser des 
Elektrons. 

Es ware natiirlich von Wichtigkeit, einen expliziten Ausdruck fiir 
das elektrostatische Wechselwirkungsgesetz zu bekommen. 

2. Aus unseren Annahmen folgt unmittelbar die Existenz einer maxi- 
malen Packung des Raumes durch die Elektronen. Vorlaufig sind wir 
dazu gezwungen, auch fiir die Protonen dasselbe Punktgitter anzunehmen. 
Dann folgt die Existenz eines maximalen médglichen Anstiegs des 
Potentials auf einer gegebenen Strecke der Lange .a. Bringen wir néimlich 
zwei Schichten der Elektronen und Protonen auf eine soleche Entfernung, 
so mu man zur Verwirklichung eines vorgeschriebenen Potentialsprungs 
(sagen wir z. B. 2 mc?) eine bestimmte Anzahl der Partikel in jedem Flachen- 
element haben. Sei N die Anzahl der Partikel in der Flacheneinheit und 
1 die Entfernung zwischen den Schichten, dann ist die GréBe des Potential- 
sprungs gegeben durch: ee oe NT. 
Setzen wir hier V, —V, = 2 mc? und | = a, so bekommen wir fiir diesen 


Fall: 9 
mc 
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2a 604 : 
Aber nach (5) ist sheet = ——, und folglich: 
ue 1a 
Self 
es 225 S48 6 
2 6.14.7 (6) 


Erinnern wir uns jetzt, daB gerade ein Sprung der GréBe 2 mc? bet 
der von Klein durchgefiihrten relativistischen Behandlung des Durchgangs 
der Elektronen durch eine Potentialwand eine kritische Bedeutung hatte, 
daB nimlich im Falle eines gréBeren Sprunges die Wand vollkommen 
durchsichtig war. 

Nun sehen wir, da die dazu erforderliche Flachendichte der Partikel 
ungefihr gleich der maximal médglichen ist, welche nach unseren Vor- 
stellungen tiberhaupt existieren kann (denn in jedem Gitterpunkt koénnen 
sich nicht mehr als zwei Partikel mit entgegengesetzten Spinrichtungen 


befinden). Also gestattet die Hinfiihrung des diskontinuierlichen Raumes_ jf 


fiir diesen Fall das Kleinsche Paradoxon zu beseitigen. 

Wenn der Abstand zwischen zwei Schichten gréBer ist als a und somit 
der maximale Potentialsprung gréBer als 2 me?, erscheinen die Verhaltnisse 
recht kompliziert. Denn in der fiir den Durchgang der Barriere nétigen 
Zeit mu sich unsere Potentialwand erheblich zerstéren infolge des Spiels 
der elektromagnetischen Krafte zwischen Partikeln, welche die Potential- 
wand erzeugen, und infolge der ZerflieBung der Wellenpakete der die Wand 
konstituierenden Partikel. Also mu sich die Héhe der Potentialwand 
vermindern. 

Schluf. Die hier vorgeschlagene Quantelung ist nicht invariant gegen 
beliebige Drehungen und Verschiebungen der Koordinaten, aber es scheint 
uns die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, auf eine spezielle Weise die 
Invarianz der Gleichungen zu sichern. Vielleicht mu man das vier- 
dimensionale Volumen als einfachste invariante GrdBe einfiihren und 
fordern, da es immer eine bestimmte Anzahl der Gitterpunkte enthalte *. 


Hin anderer geistreicher Vorschlag, die Transformationen des Gitter- 
raumes Zu behandeln, riihrt von Herrn Dr. H. D. Ursell her, der eine Analogie 
mit dem Spinelektron ins Auge gefaBt hat. Man kann namlich festsetzen, 
daf ein bestimmter Punkt des Gitters nach der Transformation eine be- 
stimmte Wahrscheinlichkeit hat, in irgendwelchem Punkte des zweiten 


* Dieser Gedanke war von Jordan ausgesprochen, der seinerseits zu einigen 
analogen Ideen tiber die Quantelung des Raumes gekommen war. Herrn Professor 
P. Jordan sind wir fiir die kritische Bemerkung zu diesen Uberlegungen 
zu bestem Dank verpflichtet. 
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Gitters getroffen zu werden (so da eine Wahrscheinlichkeit besteht, eine 
andere ganzzahlige Koordinate zu bekommen). Ywar lassen sich auf diese 
Weise Translationen streng behandeln, die Drehungen aber bieten gréBere 
Schwierigkeiten. 

Ks entsteht natiirlich die Frage, ob die Zeit auch gequantelt sein solle. 
Die Antwort scheint notwendig positiv zu lauten. Ganz abgesehen von 
der notwendigen vierdimensionalen Symmetrie legt die Hxistenz einer 
minimalen Entfernung auch die Annahme einer minimalen Wellenlinge 
nahe, sowohl fiir das Licht als auch fiir die Materie; und somit kommen 
wir zur Existenz einer maximalen Frequenz. Und die maximale Frequenz 
des Lichtes bedeutet wahrscheinlich nichts anderes als das minimale Zeit- 


intervall, sagen wir At = - Az. Es mége nun versuchsweise diese maximale 
¢ 


Lichtfrequenz der GréSenordnung nach der Frequenz der Lichtquanten, 
die bei der Vernichtung der Protonen und Elektronen entstehen, gleich- 
gesetzt werden. Es sei also 


A J _ Mims _ 1 
FS tad und Vmax = Dh aA 
e 
Daraus folgt: eo Ik 


Die empirische Tatsache der tibereinstimmenden Gréfenordnung von 
Feinstrukturkonstante und Massenverhaltnis der Protonen und Elektronen 
kann somit theoretisch versténdlich gemacht werden. 

Wir méchten danach hoffen, daB die hier entworfenen Uberlegungen 
vielleicht zur Férderung der Kernprobleme beitragen kénnten. 


Anmerkung bei der Korrektur. Heisenberg hat eine analoge Quantelung 
versucht. Es ist ihm gelungen, die Differenzenwellengleichung fiir das 
freie Elektron zu integrieren Dabei ergab sich die sehr merkwiirdige Higen- 
schaft des maximalen Higenwertes. Herrn Prof. W. Heisenberg miissen 
wir herzlich danken fiir seine hebenswiirdige Mitteilung. 


Charkow, Physikalisch-Technisches Institut. 


Die Kausalitat in der Physik. 
Von G. W. Keliner in Berlin-Charlottenburg. 


(Eingegangen am 22. Juli 1930.) 


Es wird gezeigt, daB der scheinbare Widerspruch zwischen der Quantentheorie 

und dem Kausalitatsaxiom sich dadurch lost, daB die Aussage dieses Axioms 

bei den verschiedenen Autoren verschieden gefaBt wurde. Diejenige Fassung 

des Axioms, die von Kant als denknotwendig bezeichnet wurde, ist mit der 
Quantentheorie in Kinklang. 


$1. In den letzten Jahren ist von vielen Forschern wiederholt die 
Ansicht ausgesprochen worden, daB denjenigen physikalischen GréSen und 
den sie bestimmenden Gleichungen, die sich auf das Verhalten der Atome — 
und Elektronen beziehen, nur eine statistische Bedeutung beigelegt werden 
kénne und da’ hierdurch die Giiltigkeit des Kausalgesetzes fiir atomare 
Vorgange so prinzipiell verletzt sei, daB es durch keine andere Betrachtungs- 
weise dieser Vorginge moglich sei, das Kausalgesetz wieder in Kraft zu 
setzen. Es kénnte nun scheinen, als ob die Frage nach der Geltung 
des Kausalgesetzes ftir die Physik keine so unmittelbare Bedeutung hatte; 
denn es ist die Aufgabe des Physikers, die Natur zu beschreiben, wie sie 
sich ihm unmittelbar oder durch das Experiment darbietet, und es ist 
von diesem Gesichtspunkt aus nicht chne weiteres ersichtlich, warum in 
emer solchen Beschreibung, die sich nur an Tatsachen zu halten hat, 
die Frage nach der Giiltigkeit des Kausalgesetzes tiberhaupt eine Rolle 
spielen soll. 

Die Bedeutung dieser Frage wird aber sogleich klar, wenn man sich 
vor Augen halt, daf Kant und nach ihm Helmholtz gezeigt haben, 
da jeghche Erfahrung, sofern sie mehr ist als ein nur registrierendes und 
rubrizierendes Hinnehmen von Erscheinungen, sofern sie also zur Auf- 
deckung von Zusammenhingen in der Wirklichkeit dienen soll, die Giiltigkeit 
des Kausalitatsaxioms zur unbedingten Voraussetzung hat. Danach ware 
die Giiltigkeit dieses Axioms das prius jedes Experiments. Wenn also die- 
jenigen Forscher recht hatten, die die Giiltigkeit dieses Axioms bezweifeln, 
so wiirde damit — so scheint es —jeglicher Art von Erfahrungswissenschatt, 
insbesondere also der Naturwissenschaft, die unentbehrliche Grundlage 
entzogen. 

Diese Gedankenginge Kants und Helmholtzs sind den Leugnern 
des Kausalgesetzes gewiB nicht unbekannt gewesen; sie haben daher auf 
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die Weise den Zwiespalt zu beseitigen versucht, da® sie die Richtigkeit 
dieser Gedankenginge unter Hinweis auf Hume und die Positivisten be- 
stritten, welche das Kausalgesetz als reinen Erfahrungssatz betrachten, 
der also auch durch die Erfahrung widerlegt werden kénne. Nun hat aber 
Kant, obwohl ihm, wie man weiB, die Philosophie Humes bekannt war, 
seine These von der Denknotwendigkeit des Kausalsatzes bewiesen. Wenn 
aber verschiedene Autoren von einem aufgestellten Satze zu so verschiedenen 
Auffassungen kommen, so liegt die Vermutung nahe, daB beide mit dem 
Satze nicht das gleiche gemeint haben. 

Die Entwicklung ist emen anderen Weg gegangen. Viele Physiker 
und Philosophen sind, wohl durch die Gedankenginge des Positivismus 
veranlaBt, zu der Ansicht gekommen, daB dem Kantschen Beweise nicht 
zu glauben sei. Fiir sie ist dann der Kausalsatz ein Erfahrungssatz; und 
wenn ein durch die bisherige Erfahrung noch so gut bestatigter Satz in 
einem neuen Wissensgebiet nicht mehr erfiillt zu sein scheint, so miiBte 
er falsch sein. Diese Auffassung des Kausalsatzes ist aber nicht Allgemein- 
gut geworden, da trotz der positivistischen Hinwande viele Forscher nach 
wie vor den Kantschen Beweis von der Denknotwendigkeit des Kausal- 
satzes fiir richtig halten. 

Wir wollen hier aber nicht auf den Kantschen Beweis eingehen. 
Sondern es mége der Kantsche Beweis als wahr unterstellt werden. Dann 
ist es also notwendig, zu versuchen, die Quantentheorie, die das Verhalten 
der Atome und Elektronen richtig beschreibt, mit dem Kausalitétsaxiom 
zu vereinbaren. Um aber nicht in die gleichen Widerspriiche zu verfallen, 
in die sich die Philosophie bei der Behandlung des Kausalitaétsproblems 
immer wieder verstrickt hat, miissen wir zuerst feststcllen, welche Fassung 
des Kausalsatzes dem Kantschen Beweis zugrunde gelegen hat und wie 
sie sich von der Auffassung der Positivisten unterscheidet. Dann werden 
wir den Nachweis erbringen kénnen, daB der Kantsche Kausalsatz mit 
der Quantentheorie in Einklang ist. 

§2. In Kants ,,Kritik der reimen Vernunft‘, 1. Auflage, lautet der 
Kausalsatz bekanntlich so: ,,Alles, was geschieht (anhebt zu sein), setzt 
etwas voraus, worauf es nach einer Regel folgt.““* Und hier scheint der 
Kern des MiBverstandnisses zu liegen. Diese Fassung ist namlich so un- 
bestimmt, daB die verschiedensten Auslegungen mdglich erscheinen. Das 
hat Kant wohl selbst erkannt; er faBte daher in der zweiten Auflage den 


* Blementarlehre, II. Teil, 1. Abteilung, II. Buch, II. Hauptstiick, 3. Ab- 
schnitt, Analogie B. 
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Kausalsatz so: ,,Alle Veranderungen geschehen nach dem Gesetz der Ver- 
kniipfung von Ursache und Wirkung.“ Und die Behauptung, die Kant > 
beweist, ist die, daB dieser Satz ein Axiom ist, das a priori gilt, also un- 
abhingig von jeder Erfahrung gilt, und daB tberhaupt Erfahrung nur | 
moglich ist, sofern der Satz gilt. | 

Schon die zu beweisende Behauptung zeigt deutlich, dab Kant unter | 
diesem Satze keinen Erfahrungssatz verstehen konnte; denn wenn die. 
Giiltigkeit des Satzes die Voraussetzung fiir jede Erfahrung ist, so mup 
jede Erfahrung den Satz bestdtigen, wnd es kann keine Erfahrung geben, die. 
ihm widerspricht. Danach ist klar, daB es Kants Autfassung entspricht, | 
wenn wir den Satz dahin auslegen: Es gibt einen eindeutagen, universellen 
strukturellen Zusammenhang zwischen allen, also auch zwischen den elemen- 
tarsten Ereignissen in der Natur. Die Behauptung ist also, da$ nur unter | 
der Voraussetzung der Giiltigkeit dieses Satzes tiberhaupt Erfahrung iiber |} 
die Natur méglich ist, wenn, wie schon gesagt wurde, Erfahrung mehr | 
sein soll als eine Registrierung und Rubrizierung von Erscheinungen, wenn 


also sie dazu dienen soll, Zusammenhange in der Wirklichkeit aufzudecken, | 
zu erkennen*. | 


Es ist historisch vollauf zu verstehen, daB dem Kantschen Kausal-| 
satz diese Auslegung bisher nicht gegeben wurde, insbesondere nicht von 
den Physikern; denn den Uberlegungen der vorkantischen Philosophen und 
der philosophierenden Physiker lag ein anderer Kausalitaétsbegriff zugrunde, 
der seinen scharfsten Ausdruck findet in Francis Bacons Ausspruch: 
,, Wissen ist Macht‘, der die Méglichkeit emes zweckhaften und niitzlichen | 
Hingriffs in den Ablauf der Geschehnisse charakterisiert. Obwohl dieser 
Kausalitaétsbegriff, den ich den technischen nennen mdchte, denkbar 
anthropomorph ist und die Forderung der Freiheit der Wissenschaft von 
menschlichen Zweek- und Niitzlichkeitsgedanken nicht neu ist, so ist es 
dennoch der technische Kausalitatsbegriff, der bisher der physikalischen jj 
Diskussion zugrunde lag und der als der physikalische Kausalitaétsbegriff i} 
aufgefaBt wurde. Legt man nun diesen Kausalitatsbegriff zugrunde, so 
nuB man notwendig zu emer falschen Auslegung des Kausalsatzes kommen *. 


§ 3. In der sogenannten klassischen Periode der Physik, insbesondere 
in der Entwicklung der Physik von Laplace bis zur allgemeinen Rela- 


* Bei unserer Auslegung des Kausalsatzes sieht man leicht die Richtigkeit ] 
des Kantschen Beweises ein, waihrend bei einer falschen Auslegung sich leicht | 
Eimwande machen lassen. Ich méchte aber hierauf nicht eingehen, da es den 
Rahmen dieser Arbeit iiberschreiten wiirde. 
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tivitatstheorie, erblickte man die Gewahr fiir die Giltigkeit des Kausal- 
gesetzes im folgenden: Die physikalischen GréBen, die den Zustand der 
Natur beschreiben, sind gewissen Differentialgleichungen unterworfen, die 
zeitliche Differentialquotienten dieser GréBen enthalten. Die Lésung 
dieser Differentialgleichungen, die also die Abhingigkeit der physikalischen 
GréBen von der Zeit angibt und somit die Zustandsinderungen in der 
Natur beschreibt, ist ihrerseits abhangig von gewissen Integrationskonstanten 
oder (bei partiellen Differentialgleichungen) rein raéumlichen Funktionen, 
die durch den Zustand der Dinge in einem bestimmten Zeitpunkt, z. B. 
am Beginn eines zu betrachtenden Prozesses, festgelegt werden. Ist also 
dieser Anfangszustand vorgegeben, so kann aus der Loésung der physi- 
kalischen Differentialgleichungen exakt berechnet werden, wie der Zustand 
der Dinge zu einer beliebigen spateren Zeit sein wird. Oder wenn der End- 
zustand, also der Zustand der Dinge am Ende eines Prozesses, vorgegeben 
wird, so kann man ebenso genau berechnen, wie der Zustand an einem 
beliebigen fritheren Zeitpunkt war. 


Das gelaufigste Beispiel fiir diese Aussage bildet die Bewegung der 
Planeten um die Sonne. Die Lésung der Differentialgleichung dieses 
Problems ergibt, daB jeder Planet auf emer Ellipse um die Sonne herum- 
laufen muB, doch ist die GréBe und Form der Ellipse noch ginzlich frei. 
Erst wenn man wel, wo sich der Planet in einem bestimmten Augen- 
blick befand und wie groB in diesem Augenblick seme Geschwindigkeit 
war, dann ist die GréSe und Form seiner Ellipsenbahn eindeutig fest- 
gelegt. Hier bilden also Ort und Geschwindigkeit des Planeten zu eimer 
bestimmten Zeit den Anfangszustand, von dem aus jeder spatere Zustand 
bzw. den Endzustand, von dem aus riickwarts jeder frithere Zustand mit 
jeder nur wiinschenswerten Genauigkeit zu berechnen ist. 


Das Anziehungsgesetz der Sonne, das in der Differentialgleichung be- 
riicksichtigt wird und das als Lésung dieser Gleichung eben die elliptischen 
Bahnen ergibt, sowie der fiir einen bestimmten Zeitpunkt fest vorgeschriebene 
Zustand (Ort und Geschwindigkeit) bilden also die gemeinsamen Ursachen 
fiir alle Zustande (Orte und Geschwindigkeiten) des betrachteten Planeten 
fiir alle friiheren und spateren Zeiten. 


Wir bemerken hier eine scharf ausgeprigte Symmetrie zwischen Anfangs- 
und Endzustand, die zwar in Kants Fassung des Kausalsatzes und in unserer 
Auslegung dieses Satzes enthalten ist, mit der Baconschen Fassung aber 
schwer vertriiglich erscheint. Die Hinseitigkeit des Zeitablaufs, die in der Kant- 
schen Fassung nicht zum Ausdruck kommt, scheint aber mit dem technischen 
Kausalititsbegriff unléslich verkniipft zu sein, nach welcher die Ursache zeitlich 
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vor der Wirkung liegen muB*. Bei Kant selbst ist hierbei ein Mangel in der 


Systematik der Darstellung zu bemerken, der wohl aus den gleichen Griinden _ 


wie die oft so falsche Auslegung seines Kausalsatzes zu erklaren ist. In der 


Kritik der reinen Vernunft hat er anscheinend noch an die Kinseitigkeit des © 
Zeitablaufs geglaubt, die sich auch in der Fassung des Kausalsatzes in der | 


ersten Auflage findet. Da aber auch eine erst in der Zukunft sich verwirk- 


lichende Tatsache als Ursache einer schon frither eingetretenen Wirkung an- | 


gesehen werden kann, war schon Aristoteles bekannt, der die causa efficiens 


und die causa finalis unterschied. In der abendlaindischen Philosophie war | 


es insbesondere Leibniz, der zeigte, daB die ,,causes efficientes‘‘ und die ,,causes 
finales‘ untereinander véllig gleichberechtigt seien. In der Physik wird diese 
Gleichberechtigung besonders klar, wenn man sich tiberlegt, daB die Differential- 
gleichungen, denen die physikalischen GroBen unterworfen sind, in der Form 


eines Wirkungsprinzips geschrieben werden konnen, das sich stets in der Form | 


eines zeitlichen Integrals darstellt, das also auf eine noch direktere Weise alg 
die Differentialgleichungen verschiedene Zeitpunkte miteinander verbindet. 
Letzten Endes beruht die Vertauschbarkeit von Ursache und Wirkung auch 
in der Physik darauf, daB man in ihren Differentialgleichungen baw. Wirkungs- 


prinzipien die Richtung des Zeitablaufs umkehren kann, so dai man das, was _ 


man bei der einen Richtung des Zeitablaufs als Ursache empfindet, in der anderen 
Richtung des Zeitablaufs als Wirkung betrachten kann, und umgekehrt. Die 
Umkehrbarkeit der Zeitrichtung ist aber zwangsliufig mit der Méglichkeit 
der Zeitmessung verkniipft; eine Zeitmessung geschieht nimlich stets durch 
die Erzeugung einer ,,aquidistanten Punktreihe auf der Zeitachse”, die nur 
mit Hilfe periodischer Vorginge méglich ist, die wir Uhren nennen, so z. B. 
durch das Nullwerden des Ausschlages eines schwingenden Pendels oder der- 
gleichen. Periodische Vorginge sind aber dadurch charakterisiert, daS ihr 
Verlauf von der Richtung des Zeitablaufs unabhangig ist. 


Spiiter hat auch Kant in der ,,Kritik der Urteilskraft‘, insbesondere 
in den $§ 62 und 68, die causa finalis beriicksichtigt**. Er betont besonders, 
daB es sich bei dieser Form der Kausalitat nicht etwa um Teleologie handele, 
indem er sagt: ,,Diese intellektuelle Zweckmafigkeit aber, ob sie gleich objektiv 
ist (nicht, wie die asthetische, subjektiv), la®t sich gleichwohl ihrer Méglich- 
keit nach als blo& formale (nicht reale), d.i. als Zweckmafigkeit, ohne dab 
doch ein Zweck ihr zugrunde zu legen, mithin Teleologie dazu nétig ware, gar 
wohl, aber nur im allgemeinen begreifen.‘“‘ Und an einer anderen Stelle: ,,Hs 


soll dadurch nur eine Art der Kausalitat der Natur bezeichnet werden, um die | 


Regel, darnach gewissen Produkten der Natur nachgeforscht werden mu8, 
vor Augen zu haben.” 

Wir sehen, dab auch Kant die Gleichberechtigung von Ursache und 
Wirkung, die in der Umkehrbarkeit der Richtung des Zeitablaufs hegt, anerkannt 
hat. Das ist kein Wunder, da auch schon vor Kant die physikalischen Glei- 
chungen in Form des Wirkungsprinzips geschrieben werden konnten; bei diesem 


* Auch bei Reichenbach, Naturphilosophie (im Geiger-Scheelschen | 


Handbuch der Physik), Ziffer 20, wird die Hinseitigkeit des Zeitablaufs zur 
Aussage des Kausalsatzes gezaihlt. Sie gehdrt aber ebensowenig dazu wie die 
ebenda genannte endliche Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wirkungen und 


die Abnahme der Wirkungsintensitét mit wachsender réumlicher und zeitlicher | 


Entfernung. 
** Tch wurde hierauf von Herrn Prof. Dessoir freundlicherweise hingewiesen. 


| 
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aber bedeutet die Umkehrung der Zeitrichtung nur die Aufsuchung eines Maxi- 
mums statt eines Minimums oder umgekehrt, wodurch die aus der Variation 
entspringenden Gleichungen nicht berithrt werden, solange die Integranden 
quadratisch in d/dt sind, was stets der Fall ist. 

Die hier bemerkte Symmetrie beziiglich des Anfangs- und Endzustandes 
kann aber noch scharfer gefaBt werden. Es ist bekanntlich zur Festlegung 
der Form und GréSe der Ellipsenbahn eines. Planeten nicht erforderlich, 
den gesamten Anfangszustand (Ort wnd Geschwindigkeit am Anfang der 
Bahn) anzugeben, oder etwa den gesamten Endzustand (Ort und Geschwin- 
digkeit am Ende der Bahn). Sondern die Bahn kann auch fiir alle Zwischen- 
zeiten angegeben werden, wenn man Ort oder Geschwindigkeit zu zwei 
verschiedenen Zeiten, eben zur Anfangs- und zur Endzeit vorgibt. All- 
gemeiner gesprochen: Kennt man zu zwei verschiedenen Zeiten jeweils 
die Werte einer Halfte der einen ProzeB charakterisierenden Zustands- 
gréBen, so kann der Verlauf des Prozesses in der Zwischenzeit eindeutig 
berechnet werden*. 


§4. Wie Heisenberg als erster klargestellt hat, ist es die Tatsache 
des Atomismus, sowohl der Materie als auch der Hlektrizitat und des Lichtes, 
die der kausalen Erklarung Schwierigkeiten bereitet. Wir haben naémlich 
gesehen, daB man in der klassischen Physik dem Kausalgesetz nicht schon 
dadurch Geniige leistet, daB man die physikalischen GréBen gewissen 
Differentialgleichungen unterwirft, sondern es war auch notwendig, den 
Zustand des betrachteten Systems in einem bestimmten Augenblick genau 
zu kennen. Um diese Kenntnis zu erlangen, mui man versuchen, durch 
eine Messung den Zustand zur verlangten Zeit zu bestimmen. Und eben 
dies ist es, was durch die Tatsache des Atomismus unmdglich gemacht 
wird. Heisenberg und nach ihm mehrere andere Forscher haben aus- 
fiihrlich erértert, da man prinzipiell keinen MeBapparat ausdenken kann, 
der es gestattet, den Ort wnd die Geschwindigkeit eimes Atoms oder eines 
Elektrons gleichzeitig genau zu bestimmen. Denn ein soleher MeBapparat 
besteht selbst wieder aus Atomen oder Elektronen oder Lichtquanten, 
deren Riickwirkung auf das zu messende Objekt nicht auSer Betracht 
gelassen werden darf. Wenn man also z. B. eine Ortsmessung cines Elektrons 
vyornimmt, was man etwa mit Hilfe eines von Heisenberg erdachten 
y-Strahlmikroskops beliebig genau bewerkstelligen kann, so bekommt das 


* Auch die Halfte der Anzahl der einen ProzeB charakterisierenden Zu- 
standsgrifen ist immer eine ganze Zahl, da ihre Anzahl gerade ist. Das liegt 
an der Tatsache, da® die Gleichungen von der zweiten Ordnung in d/dt sind, 
oder Simultansysteme von einer geraden Anzahl von Differentialgleichungen. 
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Elektron einen StoB, dessen GroBe und Richtung unbestimmt ist, so daB | 
eine gleichzeitige Bestimmung seer Geschwindigkeit unméglich ist. Ebenso | 
ist es mit allen anderen denkbaren MeBapparaten, auf die ich hier nicht _ 
eingehen mochte*. Es ist prinzipiell so, dab die genaue Messung einer | 
ZustandsgroBe die gleichzeitige Messung emer bestimmten anderen, die 
gleichwohl zur Festlegung des Zustandes unerlaBlich ist, uamédglich macht. 
Ob man diesen Tatbestand mit der ,,diskontinuierlichen”™ Methode | || 
Heisenbergs oder mit der en iene Methode Schrédingers | 
umschreibt, Aandert nichts an seiner Existenz. Das ist kein Wunder, | 
da Schrodinger die formal-mathematische Aquivalenz beider Methoden — 


nachgewiesen hat. 

Wenn wir von nun an trotzdem die kontinuierliche Methode benutzen | 
wollen, so hat dies vor allem Griinde der anschaulichen ZweckmaBigkeit. 
In der Schrédingerschen (und Diracschen) Formulierung der Quanten- | 
theorie hat man es wieder zu tun mit einem System von Differential- 
gleichungen, das auch in der Form eines Wirkungsprinzips geschrieben 
werden kann. Da man aber den Anfangszustand derjenigen GréBen, die | 
diesen Differentialgleichungen unterworfen sind, nicht genau bestimmen 
und darum das Kausalgesetz nicht verifizieren kann, so haben ver- 
schiedene Forscher geglaubt, da diesen GréBen und diesen Gleichungen 
nur ein statistischer Charakter zukomme. Das soll bedeuten, daB diejenigen 
GréBen, die den Zustand der Dinge beschreiben (das waren also die eigent- 
lichen physikalischen Gré8en), prinzipiell nicht bestimmt seien, wahrend 
diejenigen GréBen, die den quantentheoretischen Differentialgleichungen 
unterworfen sind, nur Wahrscheinlichkeiten dafiir angeben, daB die ge- 
nannten physikalischen GréBen bestimmte Werte haben. Das kann man 
auch so ausdriicken, da die GréBen, die den Differentialgleichungen ge- 
horchen, die relativen Haufigkeiten fiir die verschiedenen moglichen Werte | 
der physikalischen ZustandsgréBen angeben, wenn man viele Messungen 
an vielen gleichartigen Systemen macht. 


Um nun zu zeigen, dab es dennoch méglich ist, denjenigen GréBen, 
die den quantentheoretischen Differentialgleichungen unterworfen sind, 
auch eine direkte physikalische Bedeutung zu geben, daB es also nicht 
erforderlich ist, ihnen einen statistischen Charakter im obigen Sinne bei- | 
zulegen, erinnern wir uns daran, daB die Tatsache des Atomismus uns 
nur daran hindert, alle erforderlichen ZustandsgréBen gleichzeitig genau 


* Siehe hierzu W. Heisenberg, Die physikalischen Prinzipien der Quanten- 
theorie, Leipzig 1930. 
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zu bestimmen; also, um ein Beispiel zu geben, alle drei Ortskoordinaten 
und alle drei Impulse eines einzelnen Elektrons; oder auch alle vier Potentiale 
des elektromagnetischen Feldes wnd alle vier zeitlichen Ableitungen dieser 
vier Potentiale. Die Tatsache des Atomismus hindert uns aber nicht, 
jeweils die Halfte aller dieser ZustandsgréBen gleichzeitig genau zu be- 
stimmen; also z. B. alle drei Ortskoordinaten allein; oder alle Potentiale 
allem; oder alle Impulse allein; oder alle zeitlichen Ableitungen der 
Potentiale allein. 

Mit dem Endzustand ist es ebenso wie mit dem Anfangszustand. 
Um einen von beiden genau zu kennen, miifte man alle ZustandsgréBen 
gleichzeitig genau messen kénnen, wihrend nur die Halfte aller Zustands- 
gréBen gleichzeitig genau meBbar ist*. Wie wir aber am Schlu8 des vorigen 
Paragraphen bemerkten, kann der Verlauf eines Prozesses in der Zwischen- 
zeit eindeutig berechnet werden, wenn man zu zwei verschiedenen Zeiten 
jeweils die Werte einer Halfte der den Proze8 charakterisierenden Zustands- 
groBen kennt. Das ist in der Quantentheorie ebenso wie in der klassischen 
Physik**, 

Nennt man die zeitlichen Anfangs- und Endwerte der Zustands- 
groBen zusammenfassend ,,zeitliche Randwerte‘‘, so kann man sagen: 
Gibt man die Hailfte der erforderlichen zeitlichen Randwerte als Anfangs- 
werte, ebenso die Halfte dieser Randwerte als Endwerte vor, so ist die Lésung des 
Problems véllig eindeutig bestimmt. Dies gilt fiir jedes klassische und quanten- 
theoretische Problem, und wnsbesondere auch fiir den Hlementarprozep***. 


* Bei diesem Tatbestande ist es in keiner Weise verwunderlich, daB man 
nicht mehr in der Lage ist, mit dem technischen Kausalbegriff zu arbeiten. 
Hat doch schon Spinoza (Ethica, Axiom IV) ausgesprochen: ,,Effectus 
cognitio a cognitione causae dependet et eandem involvit.‘‘ Wir stellen fest, 
da8 der technische Kausalbegriff mit der Quantentheorie nicht vereinbar ist. 

** Siehe auch A. Sommerfeld, Phys. ZS. 28, 234, 1927. 

*k* Tn der Quantentheorie mul diese Behauptung, worauf mich Herr 
Prof. Schrodinger freundlichst hingewiesen hat, in folgender Weise ein- 
geschriankt werden: Es ist nicht allgemein méglich, das tiblicherweise in der 
Quantentheorie vorliegende Anfangswertproblem in ein Randwertproblem zu 
verwandeln. Der Vergleich mit der Saitengleichung 0?u/d x? = 0?w/dt® zeigt, 
da8 man Randwertprobleme angeben kann, die keine Lisung haben, da eine 
Stérung sich mit der Geschwindigkeit 1 ausbreitet, es also stets méglich ist, 
durch Vorgabe einer Stérung an zwei weit voneinander entfernten Punkten 
und gu zwei sehr nahe beieinander liegenden Zeitpunkten das Problem unlésbar 
zu machen. Unsere obige Behauptung ist also sinngemif so zu verstehen: 
Wenn man zu zwei verschiedenen Zeiten den Zustand des Objekts gemessen 
hat (was die Moglichkeit einer solchen Messung voraussetzt), so ist es méelich, 
eine eindeutige Lésung der quantentheoretischen Differentialgleichungen zu 
finden, die die beiden gemessenen Zustinde des Objekts verbindet. 
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Das mége durch ein Beispiel erlautert werden*. LaBt man im leeren 
Raume ein Elektron, das durch eine ebene Elektronenwelle charakterisiert 
sei, und ein Lichtquant, das durch eine ebene Lichtwelle gegeben ist, auf- 
einander einwirken, d.h. laBt man die beiden genannten Wellen einander 
durchdringen, so kann sowohl ein Comptoneffekt entstehen, wie ihn 
Schrédinger** beschrieben hat, als auch eine Bestimmung des Elektronen- 
ortes nach der Art des Heisenbergschen y-Strahlmikroskops vorgenommen 
werden. Den Mechanismus, mit dem eine solche Ortsmessung geschieht, 
habe ich kirzlich beschrieben***. Ob das eine oder das andere geschieht, 
dariiber kann man auf Grund der Vorgabe von Anfangswerten fiir die 
beiden Wellen gar nichts aussagen. Das andert sich aber vollstandig, 
wenn man fiir die Halfte der erforderlichen zeitlichen Randwerte Anfangs- 
werte, fiir die andere Halfte Endwerte vorgibt. Schreibt man namlich 
(im Falle der nichtrelativistischen Schr6dingerschen Theorie) als Anfangs- 
und als Endwert der elektrischen Dichte die Konstante vor, so hat ein 
Comptoneffekt stattgefunden; die einlaufende und die auslaufende Licht- 
welle zusammen belehren den Beobachter, welcher spezielle Comptoneffekt 
stattgefunden hat. Schreibt man aber als Anfangswert der elektrischen 
Dichte die Konstante, als Endwert dagegen die Funktion 1/r? vor, so hat 
eine Ortsbestimmung stattgefunden, und die auslaufende Lichtkugelwelle 
belehrt den Beobachter tiber die spezielle Lage dieses Elektronenorts, 
also dariiber, wie dieser ProzeB der Ortsbestimmung im einzelnen verlaufen 
ist. In der Diracschen relativistischen Theorie, in der sonst die Betrachtung 
genau gleich verliuft, hat man noch Aussagen iiber den elektrischen Strom 
zu machen. Man erhilt jedenfalls auf diese Weise eine eindeutige Beschrei- 
bung auch des Elementarvorgangs; und zwar erhalt man stets eme und 
nur eine Beschreibung des Prozesses, da das Problem durch die doppelte 
Angabe von jeweils der Halfte der erforderlichen zeitlchen Randwerte 
weder tiber- noch unterbestimmt worden ist. 

Diese eindeutige Berechenbarkeit des Elementarprozesses ist es, die die 
Vereinbarkett unserer Auslegung des Kantschen , erkenntnistheoretischen‘‘ 
Kausalsatzes nut der Quantentheorie beweist. Der hier vorliegende Sachverhalt 
ast geradezu ein Musterbeispiel fiir den erkenntnistheoretischen Kausalbegriff. 
Damit ist aber die erkenntnistheoretische Grundlage der Erfahrungswissen- 
schaften unzwetfelhaft gegeben. 


* Hin Beispiel aus der klassischen Physik wird bei M. Planck, Das Welt- 
bild der neuen Physik, Leipzig 1929, S. 44 und 48, diskutiert. 
** EH. Schrédinger, Ann. d. Phys. 82, 257, 1927. 
*** GW. Kellner, ZS. f. Phys. 55, 44, 1929; 59, 820, 1930. 
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Es ist klar, daf& eine experimentelle Verifikation des Kausalsatzes 
nicht verlangt werden kann, da er die Grundlage aller Erfahrung ist und 
einer Bestatigung durch die Erfahrung nicht bedarf. Es ist darum auch 
nicht méglich, experimentell zu verifizieren, da8 ein HlementarprozeB, 
den man aus der Vorgabe der Anfangs- und Endwerte eindeutig berechnet 
hat, auch ,,tatsachlich“ so verlaufen ist, wie die Rechnung ergab. Zum 
Zwecke einer solchen Verifikation miiBte man naémlich zwischen Anfangs- 
und Endzeit ein weiteres Experiment machen; dieses Experiment wiirde 
aber, wie schon frither erwahnt, den Ablauf des Prozesses in einer infolge 
der Tatsache des Atomismus unkontrollierbaren Weise stéren. Dann aber 
ist es nicht mehr méglich, den vorher festgelegten Endzustand auch wirklich 
zu erreichen. Es ist nicht schwer, sich zu tiberlegen, daB man auch hier 
wiederum kein Experiment ausdenken kann, das den Ablauf des Prozesses 
nicht oder nur in kontrollierbarer Weise stért. Das ist in der Quanten- 
theorie grundsatzlich anders als in der klassischen Theorie: Die klassische 
Physik glaubte, Experimente ausdenken zu kénnen, deren Riickwirkung 
auf das zu messende Objekt so klein sei, daB sie vernachlassigt werden 
kénnte. Die Tatsache des Atomismus, der die Quantentheorie gerecht 
wird, zeigt, daB solche Experimente undenkbar sind. 


Damit wird gezeigt, daB das Axiom der Kausalitaét recht eigentlich 
ein erkenntnistheoretisches Axiom, nicht aber ein Naturgesetz im tiblichen 
Sinne ist. Von einem Naturgesetz wird verlangt, daB es die Priifung durch 
das Experiment zulaS8t und mit dem Ergebnis dieser Priifung in Hinklang 
ist. Davon ist beim Kausalsatz nicht die Rede. Die Geltuwng des Kausalitits- 
prinzips ist ein denknotwendiges Axiom; sie ist durch Tatsachen weder er- 
weisbar, noch widerlegbar. Aber weder ein experimenteller Giltigkeits- 
beweis, noch ein Ungiiltigkeitsnachweis ist erforderlich, ja ttberhaupt 


sinnvoll. 


In dieser Hinsicht verhalt sich das Kausalitétsaxiom grundsatzlich 
anders, als Aussagen vom Typus eines Naturgesetzes. Heisenberg hat 
gegen Uberlegungen, wie sie hier ausgefiihrt wurden, eigewendet, ,,daB 
die menschliche Sprache stets erlaubt, Satze zu bilden, aus denen keine 
Konsequenzen gezogen werden kénnen, die also eigentlich vollig inhalts- 
leer sind, obwohl sie eine Art anschaulicher Vorstellung vermitteln. Z. B. 
fiihrt die Behauptung, daB es neben unserer Welt noch eine zweite gabe, 
mit der jedoch prinzipiell keinerlei Verbindung méglich sei, zu gar keiner 
Folgerung; trotzdem entsteht in unserer Phantasie eine Art von Bild bei 
dieser Behauptung. Selbstversténdlich kann ein solcher Satz weder be- 
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wiesen, noch widerlegt werden‘.* Eine Aussage tiber die Existenz einer 
Welt auBer der unseren ist nun eine Aussage vom Typus eines Naturgesetzes ; 
sie muB die Priifung an der Erfahrung zulassen, sonst ist sie in der Tat 
vollig inhaltsleer. Das erkenntnistheoretische Kausalitatsaxiom ist dagegen 
die denknotwendige Grundlage aller Erfahrungswissenschaft tberhaupt 
und darum experimentell gar nicht priifbar; es mub dahingegen ge- 
fordert werden, da eine physikalische Theorie mit dem Axiom vereinbar 
ist, sonst kann sie eben nicht richtig sein. 

§5. Nachdem wir festgestellt haben, daf es moglich ist, denjenigen 
GroBen, die den quantentheoretischen Differentialgleichungen unterworfen 
sind, eine Bedeutung auch fiir den ElementarprozeB zu geben, wodurch 
sie als eigentliche physikalische (nicht statistische) GroBen erkannt sind, 
mégen nun noch einige Bemerkungen tber die Quantenstatistik folgen. 

Wenn das Kausalgesetz nicht experimentell priifbar ist, so stellt es _ 
nach iiblicher Auffassung keinen ,,Gegenstand‘‘ der Physik dar. Auch die 
Vorgabe eines zeitlichen Anfangswertes und eines zeitlichen Endwertes 
stellt nur eine theoretische Méglichkeit dar. Durch ein Experiment, das 
de facto ausgefiihrt wird, kann ja stets nur ein Anfangszustand oder ein 
Endzustand angegeben werden. Hat man also durch ein Experiment 
einen Anfangszustand soweit wie méglich festgestellt, so hat man noch 
nicht alle erforderlichen zeitlichen Randwerte zur Berechnung des er- 
folgenden Prozesses; auf Grund dieses Experiments kénnen daher lediglich 
statistische Aussagen gemacht werden. Und zwar beziehen sich diese 
statistischen Aussagen auf alle méglichen Endzustande. Praziser aus- 
gedriickt: Die quantentheoretische Statistik ist eine Statistik tiber alle méglichen 
Endzustinde. DaB es méglich ist, mit Hilfe derselben Gleichungen sowohl 
den ElementarprozeB als auch eine statistische Gesamtheit soleher Klementar- 
vorginge zu beschreiben, beruht auf der Linearitét dieser Gleichungen, | 
also auf der Geltung des Superpositionsprinzips. 


Mit der Statistik hangt auch die Hinseitigkeit des Zeitablaufs zusammen, 
die unserem Gefiihl so offenkundig erscheint, waihrend sie in den physi- 
kalischen Gleichungen nicht in Erscheinung tritt. Ebenso wie in der 
klassischen Theorie nimmt auch in der Quantentheorie die Entropie in 
der erdriickenden Mehrzahl der Falle zu; sie ist daher auch in der Quanten- 
theorie geeignet, einen einseitigen Zeitablauf auszuzeichnen. Wie alle 
Wirkungen der einseitigen Entropiezunahme ist also auch die Einseitigkeit 


* Zitiert nach einem Briefe von Herrn Prof. Heisenberg. Siehe auch | 
W. Heisenberg, a.a. O. FuBnote *, S. 574; S. 11, FuBnote. 
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des Zeitablaufs ein statistischer Effekt; da®B er unserem Gefiihl so offen- 
kundig erscheint, legt daran, daB wir mit unseren Sinnen die Elementar- 
prozesse nicht unmittelbar erfassen kénnen, sondern nur makroskopische 
statistische Gesamtheiten. Die Situation ist hier dhnlich wie in der vier- 
dimensionalen Welt der Relativitatstheorie; unser Gefiihl nimmt stets die 
Spaltung in Raum und Zeit vor, da wir nur relativ kleine Geschwindigkeiten 
unnuttelbar erfassen kénnen. 

Wenn, wie erwaéhnt, der Verlauf eines Elementarprozesses, den wir 
nach Vorgabe der erforderlichen Zahl von zeitlichen Randwerten berechnet 
haben, durch das Experiment nicht verifiziert werden kann, so liegt der 
Hinwand nahe, er sei méglicherweise gar nicht so verlaufen. Der Einwand 
ist nicht stichhaltig; die Gleichungen namlich, deren Anwendung den 
berechneten Verlauf des Prozesses geliefert hat, sind ihrerseits der experi- 
mentellen Priifung unterworfen (dies natiirlich nur im statistischen Sinne; 
da aber in der Quantentheorie dieselben Gleichungen die Statistik wie 
den Elementarproze8 beherrschen, so liegt hier der Fall besonders giinstig). 
Dadurch, da die verwendeten Gleichungen sich in allen priifbaren Fallen 
bewahrt haben, sind sie eindeutig ausgezeichnet vor allen anderen denkbaren 
Gleichungen, die eimen anderen Verlauf lefern wiirden; es ist dies eben 
diejenige Auszeichnung, die in einer Erfahrungswissenschaft die einzig 
moégliche darstellt. Im tibrigen wird durch diesen Kinwand das Kausalitiats- 
axiom als solches gar nicht berithrt, da es ja viel allgemeiner ist als die 
speziellen zugrunde gelegten Gleichungen. 

Ein wesentlich neues Moment wiirde in die Diskussion des Kausalitats- 
prinzips jedoch hineingetragen werden, wenn es sich zeigte, daB die Glei- 
chungen, die den Verlauf der Elementarprozesse beherrschen, diesen ,,iiber- 
bestimmen‘, d.h. wenn man, was bisher niemals der Fall war, mehr 
Gleichungen hatte als ZustandsgréBen, die durch sie bestimmt waren. 
Hine solche Uberbestimmung, die von Hinstein* einmal zur Behebung 
der Quantenschwierigkeiten ins Auge gefaBt wurde, wiirde die Méglichkeit 
mit sich bringen, schon aus der Vorgabe eines Teiles der Anfangswerte 
der ZustandsgréBen auf einen Teil der Endwerte dieser GréSen zu schhefen, 
und umgekehrt. Hinerseits wiirde es dann nicht mehr méglich sein, diese 
Gleichungen in der Form eines Wirkungsprinzips zu schreiben; andererseits 
koénnte man sich dann Experimente ausdenken, die eime Priifung des 
Kausalgesetzes erméglichen, wodurch dann auch das techmische Kausal- 
gesetz wieder mit der Quantentheorie veretnbar wirde. Es scheint aber, 


* A. BHinstein, Berl. Ber. 1923, 8. 359. 
38 * 
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als ob eine Uberbestimmung mit der Quantentheorie und der Tatsache 
des Atomismus nicht vertraglich sein wiirde. Hs soll darum hier nicht 
weiter auf die Uberbestimmung eingegangen werden, um so mehr, als sie 


bisher in der Physik auch nie aufgetreten ist. Auch eine Uberbestimmung |} 
wiirde jedenfalls keine Anderung in der Feststellung mit sich bringen, | 


daB durch die eindeutige Berechenbarkeit des Elementarprozesses die 
Vereinbarkeit des denknotwendigen erkenntnistheoretischen Kausalitats- 
axioms mit der Physik gewihrleistet ist. 


Berlin, Institut fiir theoretische Physik d. Univ., den 21. Juli 1980. | 
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Messungen mit Hilfe von fliissigem Helium. X. 


Elektrischer Widerstand einiger Legierungen. 
Von W. Meissner in Berlin-Charlottenburg. 


(Eingegangen am 9. August 1930.) 


Auf Wunsch von Dr. H.I.Seemann wurden drei von der Gold- 
und Silberscheideanstalt hergestellte und von Dr. Seemann vorbehandelte 
Gold-Kupferlegierungen im Temperaturgebiet des fliissigen Heliums auf 
ihren Widerstand hin untersucht. Entsprechende Messungen in hoheren 
Temperaturen wurden von Dr. Seemann selbst ausgefiihrt und von ihm 
bereits teilweise verdffentlicht *. 

Ferner erhielt ich von Dr. Kussmann eine Nickel-Manganlegierung, 
die ein anormales Verhalten in magnetischer und elektrischer Hinsicht 
gezeigt hatte** und fiir die daher die Kenntnis der Temperaturwiderstands- 
kurve erwiinscht war. 

In beiden Fallen lagen Legierungen vor, die ihrer Zusammensetzung 
nach eine geordnete Atomverteilung erméglichten. Es erschien inter- 
essant, zu untersuchen, ob in diesem Grenzfall in tiefsten Temperaturen 
etwas besonderes, etwa Supraleitfahigkeit, emtrat. Obwohl dies nicht der 
Fall war, sind die Ergebnisse der Messungen im folgenden kurz mitgeteilt, 
da Untersuchungen an Legierungen gleicher Art noch nicht vorliegen. 


I. Gold-Kupferleqierungen. Ks wurden drei Proben untersucht: Au-Cu 1, 
Au-Cu 2 und Au-Cu 3. Nach Analysen der Gold- und Silberscheideanstalt 
Frankfurt a. M., deren Resultate Dr. Seemann mir mitteilte, enthielt 
Au-Cul etwa 50,3 Atomprozente Au und als Verunreinigungen etwas 
Bisen und Silber, Au-Cu2 etwa 25,2 Atomprozente Gold und als kleine 
Verunreinigung etwas Hisen, Au-Cu3 etwa 25,24 Atom-°/) Gold. 

Au-Cul1 und Au-Cu 2 wurden nur ungetempert untersucht, nachdem 
sie von Dr. Seemann langere Zeit auf etwa 860° C erhitzt und sodann in 


Wasser abgeschreckt waren. 


* W.H.I. Seemann, ZS. f. Phys. 62, 824, 1930. 
** L. Kaya u. A. Kussmann, Naturwissensch. 17, 995, .1929. Ausfiihr- 


liche Mitteilung erscheint in der ZS. f. Phys. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 39 
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Au-Cu 3 war vor den Messungen von Dr. Seemann in der in seiner 


Arbeit angegebenen Weise durch Erhitzen auf etwas tiber 400° und lang- ff 


sames Abkiihlen getempert worden, um die Ausbildung der geordneten Atom- ]j 


verteilung nach Moglichkeit herbeizufihren. 


Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen in tiefsten Temperaturen 


gibt Tabelle 1. In der Tabelle ist R der Widerstand bei der MeBtemperatur, i} 
R, der bei 0° C sowie T die absolute Temperatur. 


Tabelle 1. 
on — ee 
Helium- = R/Rp fii 
Dawntdruek T é fa 
mm Hg | Oabs. Au-Cu 1 Au-Cu 2 Au-Cu 3 
—_ 273,16 i 1 1 
755 4,19 0,7134 0,8244 —_— 
747 4,18 — — 0,354 
1,5 1,30 — —_ 0,355 
0,4 del 0,7133 0,8241 — j 
Ry bei 273,16° 8,019-10-4 8,376-10-4 3,001 105 2 


Man sieht, daB bei dem getemperten Au-Cu3 mit etwa 25 Atom- 
prozenten Gold der Widerstandsabfall sehr viel starker ist als bei dem 


ungetemperten Au-Cu2 gleicher Zusammensetzung. Der Widerstands- 


abfall ist aber im Verhiltnis zu dem bei reinen Metallen oder reinen Ver- 
bindungen (z. B. CuS) auch bei der getemperten Legierung noch klem, 
offenbar ein Zeichen dafiir, daB die Ausbildung der geordneten Atom- 
verteilung noch wenig vollkommen war. 

Bei der Temperung der Au-Cul-Probe stieB Dr. Seemann aut 
Schwierigkeiten (vgl. seine Arbeit S. 825), weswegen diese Probe getempert 
nicht untersucht werden konnte. 

IL. Nickel-Manganlegierung. Nach Angabe von Dr. Kussmann enthielt |f 
die Legierung etwa 24 Atomprozente Mangan und ist 8 Tage bei etwa | 


Tabelle 2. 
Helium- 

Dampfdruck _ r= R/Ro 

mm Hg 0 abs. 

273,16 1 
77,80 0,7150 
20,41 0,6558 
763 4,20 0,6463 
1,75 1,30 0,6453 
Ry bei A 273,169 3,025 - 10-2 2 
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430° getempert und sodann langsam abgekihlt. Es wurde vermutet, daB 
im wesentlichen die geordnete Verteilung Ni;Mn vorliegt. 

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen gibt Tabelle 2. 

Der Widerstandsabfall der Ni;Mn-Probe ist danach noch geringer als 
der der Cu, Au-Probe. 

Das Gebiet der intermetallischen Verbindungen bzw. der geordneten 
Atomyerteilung bedarf hiernach hinsichtlich des elektrischen Widerstandes 
noch eingehenderer Durcharbeitung. 


Bei den Messungen hat mir teilweise Dr. B. Voigt, teilweise Dr. 
H. Franz geholfen. 
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Zur Theorie der Molekularkrafte bei Dipolgasen. 
Von H. Margenau*, z. Zt. in Berlin. 


(Hingegangen am 9. August 1930.) 


Im Anschlu& an eine kiirzlich veréffentlichte Arbeit von F. London wird der | 
Keesomsche Richteffekt vom Gesichtspunkt der Quantenmechanik aus unter- — 
sucht. Er ergibt sich bei geniigend hohen Temperaturen (k T > h?/8 2?A) 

genau die klassische Formel (1) fiir den zweiten Virialkoeffizienten. Die quanten- 
miBige Abweichung fiir tiefere Temperaturen ist naiherungsweise berechnet. — 


Die gleiche Korrespondenz mit der klassischen Formel besteht fir den |} 


Debyeschen Induktionseffekt und fiir Quadrupolwirkungen. 


Durch die Untersuchungen von Hisenschitz und London** und 
London*** hat die Frage der Molekularkrafte eine bedeutsame Férderung 
erfahren. Die letztgenannte Arbeit gestattet, mit guter Annaherung die | 
van der Waalssche Konstante a fiir ematomige Gase und zweiatomige 
Molekiile ohne Dipolmoment zu berechnen. Gleichzeitig zeigt sie einen 
Weg zur stérungsthecretischen Bestimmung der Wechselwirkungsenergie 
zwischen starren Dipolmolekiilen, der klar erkennen l48t, in welcher Weise 
Molekiile in den verschiedenen Rotationszustanden aufeinander wirken. 
Indes ist die dort angegebene Methode zur Ermittlung der Zustands- 
gleichung nicht sehr geeignet, weil sie die Ausrechnung der Stérungsenergien 
fir die verschiedenen in Betracht kommenden Rotationszustande im 
einzelnen verlangt. Im iibrigen ist nicht abzusehen, ob die bei der Auf- 
stellung der Sakulargleichung (35)*** in Rechnung gezogene Anzahl yon 
ungestérten Eigenfunktionen zur quantitativen Bestimmung der Stérungs- 
energien ausreicht****, Fir tiefe Temperaturen, bei denen sich fast alle 
Molekiile im untersten Rotationszustand befinden, diirfte jedoch die 
Londonsche oder eine ihr ahnliche Stérungsmethode die einzige sein, 
die bei der Berechnung der Zustandsgleichung zum “Ziele fiihrt. 

Erinnert man sich des Umstandes, dafi bei der Stérung von Dipol- 
molekiilen durch em statisches Feld das Gesamtverhaiten des Gases (bei 
geniigend hohen Temperaturen) durch klassische Formeln dargestellt 
werden kann, wie dies z. B. bei der quantenmechanischen Ableitung der 
Langevin-Debyeschen Formel zutage tritt, so drangt sich die Frage 
auf, ob bei der quasistatischen Stérung, welche Dipolmolekiile aufeinander 


* Sterling Fellow of Yale University. 

** R. Hisenschitz und F. London, ZS. f. Phys. 60, 491, 1930. 
*** FH London, ebenda 63, 245, 1930. 
**** Diesen Hinwand verdanke ich Herrn London. 
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austiben, nicht Ahnliches der Fall sei. Es soll hier gezeigt werden, daB 
diese Frage tatsichlich bejaht werden kann. Dazu bedient man sich zweck- 
mibig etwas allgemeimerer Methoden, welche die Ausrechnung der Storungs- 
energien im einzelnen ersparen. 


Formulierung des Problems. Die iibliche Formel zur Berechnung des 
zweiten Virialkoeffizienten B (des Koeffizienten von 1/v in der Entwicklung 
von pv/kT nach Potenzen von 1/v) fiir ein einheitliches Gas lautet: 


ae V(R, ©) 
nee 2aN*| (¢ ET —1)RaR. (1) 


e 


0 
Dabei ist R der Abstand der Mittelpunkte zweier Molekiile voneinander, 
V die Wechselwirkungsenergie zweier Molekiile als Funktion ihrer 
Orientierungen (0, y, und O,¢.) und ihres Abstandes. Der Strich be- 
deutet hier und im folgenden Mittelung iiber alle Orientierungen, ist also 
gleichbedeutend mit einer Integration tiber 01, O2, g,, yg und Division 
durch 16 7. Unter der Annahme starrer Molekiile vom Durchmesser d 
wird V fiir den Bereich 0 < R <d positiv unendlich, und die Integration 
iiber R von 0 bis d liefert das (mit N multiplizierte) van der Waalssche b, 
wihrend der restliche Bestandteil des Integrals dem van der Waalsschen a 
entspricht, welches im allgemeinen eine komplizierte Temperaturfunktion ist. 


Im Sinne der Quantenmechanik ist das Gas als ein Gemisch von 
Systemen anzusehen, die sich in verschiedenen Quantenzustinden befinden. 
An Stelle von (1) tritt dann eine Formel™, die fiir ein Gemisch von Molekiilen 
giltig ist und die man folgendermaBen schreiben kann: 


ioe} é 
> uy 


Be 2 SN, |(o *?—1) RGR, (2) 
0 


N,, ist die Anzah] von Molekiilen im w-ten Quantenzustand und ¢,, die 
Wechselwirkungsenergie zwischen einem Molekiil im m-ten und emem 
anderen im »-ten Zustande. Die ¢,, kénnte man nach der Londonschen 
Methode storungstheoretisch bestimmen, indem man die Molekiile als 
starre, rotierende Dipole auffaBt, um dann nach (2) B auszurechnen. 


0 
Buy 


Wir bemerken, daB N, = pe kf, wenn wir H, als die Gesamt- 
energie des j-ten Zustandes definieren. Die GréBe p ist dann gegeben 


* Siehe z. B. R.H. Fowler, Statistical Mechanics, 8. 172. 
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durch ————,-_ Bei der Summation ist zu beachten, daB mw nicht ver- | 
B 
ie 
Sem 
M . . 
schiedene Energieniveaus, sondern verschiedene Zustande (Kigenfunktionen) 


durchlauft, so daB z. B. in dem uns zundchst interessierenden Falle, daB 
die Molekiile starre Rotatoren sind, 


p= r (3) | 


N bedeutet die Gesamtzahl von Molekiilen. Damit geht der Ausdruck (2) | 


tiber in 
Eu t Ey + euy Ey t+ Ey 
Be 2ap' S)|(c iT _¢ ©F \)RaR. 


wy 


Fassen wir jetzt je zwei Molekiile zu einem quantenmechanischen System 


zusammen, so steht in den Exponenten des Integranden der korrekte | 


Higenwert bzw. der Eigenwert nullter Naherung (zwei Molekile in un- 
endlicher Entfernung voneinander) eines solchen Systems, und wir haben 
iiber alle seine Zustande zu summieren. Hs folgt dann, wenn « die Higen- 
funktionen dieses aus zwei Molektilen bestehenden Systems kennzeichnet 
und E,, HE die zugehérigen gestérten und ungestérten Higenwerte be- 
deuten, dai 


2 = Gy i 0 2 
B= 2ap {SSrqpleim pe dR. (4) 


Die Reihenfolge der Summationen durfte dabei umgekehrt werden. 


Beweis der Aquivalenz der Formeln (4) und (1) fiir hohe Temperaturen. | 


Bei der Auswertung der Summe iiber « verfahren wir Ahnlich wie Niessen* 
bei der Ableitung der Langevinschen Formel. Abweichend von Niessen 
spezialisieren wir die Molekiile als einfache rotierende Dipole und rechnen 
mit emem komplizierteren Storungspotential. Es soll zunachst SH be- 


a 
rechnet werden. Sei H der zu unserem System (zwei Dipole in endlicher 


Entfernung voneinander) gehérige Hamiltonsche Operator. La8t man 
ihn beiderseits auf die Schrédingersche Gleichung: 


H (wu) = E,u, 


* K.F. Niessen, Phys. Rev. 34, 253, 1929. 
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einwirken, so entsteht wegen der Vertauschbarkeit von H mit E, rechts E;. 
Nach (A —1)-facher Austibung dieses Prozesses erhalt man 
a __ ga . 
HW” (u) == Ee u,. (5) 
Ziehen wir nun irgendein vollstaéndiges Orthogonalsystem v zur Konstruktion 
der H-Matrizen heran, so kénnen wir schreiben: 


— S Ui Vos 
@ 


und die a sind unitar, falls die w und v auf 1 normiert sind, was wir voraus- 
setzen. Durch Hinsetzen des letzten Ausdrucks in (5), Multiplikation 
beider Seiten mit A; 3 Ps, Summation iiber 6 und Integration iiber den 
Raum gewinnt man: 


=" 3 (H Aes ha = id 
Daraus folgt schlieBlich: 
2 = ' 
ss E; = = (A").3 = Aghia = = (H*) as Dug a = (Hoa (6) 
a a | z a | a 


Die Matrix H léBt sich nun zerlegen in Hy + V, wobei wir der Natur 
des Problems gemaiS Hy ansetzen als H} : Hy mit 
h? Al 0? 
— cotg O 
8 x? mr Coan co 
V hat fir den einfachsten Fall, den wir hier betrachten, die Form der 
Wechselwirkung zweier starrer Dipole: 


0? 
Hi = + cosec’ O, ve a 


2 
Ve a [— 2 cos@, cosO, + sin@, sin, cos (yp, — ,)]- (7) 


pw ist das Dipolmoment eines Molekiils. Wir wihlen fiir die v die zu Hy 
gehérigen Higenfunktionen: 


P7’ (cos@,) 91» Py (cos @,) &” £2. 


Dann wird Hy zur Diagonalmatrix mit Elementen E?6, g Die Indizes a, B 
charakterisieren je vier Quantenzahlen (1, m, k, n), doch ist zu beachten, 
da E? von m und m unabhingig ist; denn es gilt ja einfach: 
Lot De kk+ 1h 
87? A 87° A 

A = Tragheitsmoment des Molekiils. Bei dieser Schreibweise werden wir 
in der Folge den oberen Index Null von E?, fortlassen. 

Die Auswertung von (4) ist nicht ganz ohne Approximation méglich. 
Es ist jedoch zu bemerken, daB wegen der Konvergenz von B die Glieder 


lmkn 


Ep, = = i, + Ei, 
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mit kleinem / die wichtigsten sind, wie dies ja auch in der Tatsache semen 
Ausdruck findet, da man die Entwicklung von B mit Potenzen der rezi- 
proken Temperatur gewohnlich nach einigen Gliedern abbricht. Hs wird 
sich nun zeigen, da die Terme von (4) mit 2 = 0, 1, 2, 3 sich exakt in die 
entsprechenden Entwicklungsglieder von (1) iiberfiihren. lassen, wahrend 
bei A = 4 erstmalig ein Zusatzglied auftritt, das bei tieferen Temperaturen 
eine Abweichung vom klassischen Verhalten bedingt. Wir geben kurz 
die Ausrechnung der Spur von H? an: 


(jae = (A, = Vee = D> (E2 6a¢ =e Vag) (E3 Opy = Vey) (E} Ori + Vepah 


By 


ia Eo? + 8 Bo’ Vaat2 Ee VaeVeea- SBF ap Veet Veer 
L 


Das dritte Glied des letzten Ausdrucks li8t sich schreiben: 2 H? (V?)_,, 

das vierte jedoch nicht. Bei der jetzt folgenden Summation iiber « erkennt 

man aber die Gleichartigkeit der beiden Glieder, und man erhalt: 
Dee = De 8 A Ven Bie Vac eed 

Fiir die vierte Potenz von H ergibt sich auf ahnliche Weise unter Beriick- 

sichtigung der Vertauschbarkeit von Summationsindizes 


Sy (ae = sea 4 SHS Ve 
+4 SEY (Wea +2) Ee E3 Vag Veal 
a ap 
+ 4 SB) (Wea + (Vea 


Kine Zusammenfassung des dritten und vierten Gliedes ist hier nicht méglich. 
Winschen wir den Ausdruck wie vorher in symmetrischer Weise zu schreiben, 
so miissen wir em Zusatzglied hinzutiigen: 


Sa (A aa= DBs’ +4 Bo Vag +6 Ee (V%)gat SES (V)aat(V*)eal+Z; (8) 


a 
mit 
Vip — 2 21 Be (Be — Bp) Vag V gon (9) 
Ahnlich lassen sich alle héheren Potenzen behandeln. Vernachlassigt man 
alle Zusatzglieder, wie dies bei Niessen* geschieht, so besteht der be- 
gangene Fehler in der Gleichbesetzung aller derjenigen Rotationsniveaus 
mit einem Ausgangsniveau HQ, die von diesem ausgehend und zu ihm 
zuriickkehrend durch nichtverschwindende Matrixelemente Vey erreicht 


eel ce 
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werden kénnen. Offenbar ist dieser Fehler bei hchen Temperaturen gering. 
Wir werden daher zunichst alle Z vernachlassigen und spiter den Hinflu8 
von Z, auf unser Resultat beriicksichtigen. 

Um die Spur von H* auszurechnen, zerlegen wir = cS oe und 


lk mn 
fiihren zunachst die Summation tiber m und n aus. De EY nicht von m 


und » abhangt, jeder Rotationseigenwert des einzelnen Molekiils aber 
(21 -+ 1)- baw. (2k + 1)-fach entartet ist, erhalt man 
SS Ot Di heey eee (10) 
mn 
Dies gilt allgemein fiir irgendeine Potenz A anstatt 4. Fiir die Stérungs- 
funktion V setzen wir etwas allgemeiner als vorher 


= 290 191) i Oy 9), (11) 


worin die g und h Funktionen der Orientierung nur je eines der Dipol- 
molekiile sind. Das Auftreten des Parameters R ist dabei nicht explizite 
hingeschrieben. Abkiirzend setzen wir ferner 


ae (cos 0,) em Pr — ie (1). 


Normierungsfaktoren unterdriicken wir, setzen aber Normierung auf Eins 
voraus. 
Es soll nun allgemein bewiesen werden, dai 


2 pe ee el) (ee 1) Ve 


mit der friiher angegebenen Bedeutung des Striches. Der Beweis dieses 
Satzes fiir irgendeine Potenz A enthalt nichts wesentlich von dem fiir 
A = 2 Verschiedenes und macht nur Gebrauch von eimer Iterierung der 
hier anzugebenden Relationen. Wir wollen ihn daher nur an dem eimfachen 
Beispiel A = 2 erlautern. Hs ist 
CBs lkmn = = Viaeae Uk'm'n' Vina’, ikmn 
Uk’ m' n! 


und 


Varn, Ue! mint = Da | | frm (1) fern’ (2) 961) Bs (2) frm (1) fen @) At, dt, 


wobei dt, snO,dO,d@, bedeuten soll. ~ deutet Ubergang zum 
konjugiert Komplexen an. Den letzten Ausdruck kann man in den 
Funktionen der Argumente (1) und (2) getrennt schreiben und erhalt damit: 


ayes NaN Es =e = Shen Ae! eA (1) dt, | fern’ (2) 2) h; i(2 ) fun (2) aT,. 
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Binsetzen in V2 liefert 


(Vismm,thmn = Sy | frail) Te Lats : Farm (2) Iis(2) fien (2) At | 


Uk m' nl tj 


{Fin (8) 958) form (8) As | Fien (4) Py (4) far n' (A) Ay 


Da die fim ein vollstandiges System bilden, kénnen wir das Pro- 
dukt 4 I fim nach den f entwickeln. Geschieht dies in iiblicher Weise, so 
bekommen wir: 

g (r) hin (r) = >| tum! (s) g(s) fim (s) dt; Foam’ (r). 

Um 

(r) und (s) sind dabei verschiedene Argumente O,y, und O,¢,. Diese | 
Beziehung wenden wir zweimal auf den Ausdruck fir V? an, indem wir 
etwa zuerst das gesamte erste Integral und den f,,,-Faktor des dritten, 
dann das gesamte zweite und den f,,,,-Faktor des vierten zusammentfassen. 
Es ergibt sich dann: 


iene lkmn 2S : fim (3) Yi (8) 9; (8) hi m (3) dt, fe (4) 4 (4) h, rn o a i 
tj 
2 {9 9; (2 1) at E h;h,; (Bey Wie 
aj 


Jetzt summieren wir itber m und n und erhalten mit Hilfe emer Spezial- 
form des Additionstheorems der Kugelfunktionen, die in unserer Normierung 
lautet : 


as See 
(Pi)? = 


m AT 
das folgende Resultat: 
21 (2k+1 
= viene lkmn = ( is 1) ( zl ) =| h; h; dt. 
mn 162 


Die Doppelsumme rechts ist nichts anderes als V2 dt,dt,, der Nenner |f 
{[atrdt», so daB damit unser Satz fiir J = 2 bewiesen ist. Man iiberzeugt 
sich leicht, da er auch allgemein gilt. Aus dieser Uberlegung geht unter 
Zuhilfenahme von (10) hervor, daB wir (8) verallgemeinernd in der folgenden J 
einfachen Form darstellen kénnen: 


S Pea = SOI+Y) Ok+1) Ex FV. 


a 


Zum Zwecke der Summation iiber die Rotationsquantenzahlen bedienen | 
wir uns eines vereinfachenden Symbols. Sei X,, eine GréBe, die fiir ver- | 
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schiedene / und k verschiedene Werte besitzt. Dann setzen wir definitions- 
weise fest, daB 


SOU Okie FX, 
lk 


DS QU 1) @k+ le vet 


Uk 
Wenn X,,, nicht eine Temperaturfunktion ist, hat diese Definition den 
Sinn der physikalischen Mittelung iiber alle Rotationsenergien. Bei unserer 
Anwendung ist diese Interpretation zunachst nicht statthaft; die Definition 
hat dabei nur formale Bedeutung. Wir sahen bereits, daB H,, = 1, 
unter HE, und E, die Rotationsenergien des einzelnen Molekiils verstanden. 
Dann ist gemaB (3) der Nenner der linken Seite von (11) gleich N2/p?. 
Macht man nun 
Eig 

Xy, = (En t+ Vi e?, 

so ergibt sich 


N? pial: 
ae p(n Vert . 


@ 

Es hat den Anschein, als ob wir hier mit divergenten Reihen operierten. 

Dieser Einwand l&é8t sich jedoch durch die Bemerkung entkraften, da 

wir die Anzahl der Rotationszustiénde emes Molekiils gar nicht als un- 

begrenzt anzusehen brauchen. Unsere Beweisfitthrung verliert dadurch 

nicht ihre Giiltigkeit, und S)(21+1)(2k +1) wird zwar eine groBe 
lk 


Yahl, aber nicht unendlich. Indem wir die Striche iiber GréBen ausdehnen, 
die weder von der raumlichen Orientierung noch von l, k abhangen, er- 
halten wir unter Beriicksichtigung von (6): 


lk 
Ey co Lik 
N? (— 1) 1 == 
kT kT (H V 
ae p Py A) aT) ° ( ete ) 
lk 
Yd Gale NG 
_ ek T (e@ kT a gy we 
pt(e FP) = 


Der Strich, der die Mittelung tiber k, / andeutete, durfte fortgelassen werden, 
weil keine der resultierenden Gré8en mehr von | und k abhangt. Das 
gleiche Argument fiihrt zu dem SchluB, dab 
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Einsetzen dieser Werte in (4) liefert die alte Formel (1). Hs ist damit er- 
wiesen, daB die quantenmechanische Rechnung, angewandt auf starre 
Dipolmolekiile, denselben Ausdruck fiir den zweiten Virialkoeffizienten wie 
die klassische statistische Mechanik ergibt, solange man sich auf geniigend 
hohe Temperaturen beschrankt (Vernachlassigung der Zusatzglieder Z). }} 
Fiir die numerische Ausrechnung der Zustandsgleichung fiir Dipolgase liegt | 
darin wegen der Einfachheit der klassischen Formel ersichthch ein groBer _ 
Vorteil. Bemerkenswert ist ferner der Umstand, daB der Gesamtbeitrag 
aller Rotationszustande zum Werte von B bei hohen Temperaturen keine © 
andere als die durch die Boltzmannfaktoren in der Zustandssumme be- 


dingte Temperaturabhangigkeit liefert. Die Verhaltnisse legen dies- 1} 
beziiglich bei den hicr betrachteten Kraften ganz ahnlich wie bei dem 
von London betrachteten Dispersionseffekt. Diese Einfachheit ist zunachst 
etwas tiberraschend; sie lef sich auf Grund der detaillierten Londonschen* | 
Stérungsrechnung nicht erkennen. 


Beriicksichtiguny des Zusatzgliedes Z, [Abdnderung der Formel (1) ber 
treferen Temperaturen]. Um eine Abschatzung der bei tieferen Tempe- jf 
raturen auftretenden, auf dem Erscheinen der Zusatzglieder Z in dem Aus- | 
druckk SS} Clee beruhenden, quantenmaBigen Abweichung von (1) zu 

a 


erlangen, berechnen wir den Einflu8 von Z,. Bei unseren Betrachtungen 
ist vorausgesetzt, da die Entwicklung von B nach Potenzen von 1/kT 
nach wenigen Ghedern abgebrochen werden darf; dadurch ist der Giiltigkeit 
unserer Schatzung fiir tiefe Temperaturen eine (von den Higenschaften 
der in Frage kommenden Substanz abhangige) untere Grenze gesetzt. 
Wir werden uns hier auf die vier ersten Glieder der genannten Entwicklung 
beschranken und uns konsequenterweise nicht um die hdheren Zusatz- 
clieder kiimmern. 
Der Ausdruck (9) fir Z, la8t sich umformen in 


Z,= — = (Ea — Fg)*Vap Vea (18) 


indem man (9) mit vertauschten Summationsindizes zu sich selbst addiert. 
Der Vorzug dieser Schreibweise ist der, daB jetzt hinter dem Summen- 
zeichen nur positive Grofen stehen. Fir die V, g Selten Auswahlregeln. 
Benutzt man fir V die Form (7), so erkennt man durch Ausrechnung der 
Matrixelemente, die sich ja bequem aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten 
des Rotators zusammensetzen lassen, da = Vigmn, yrerm’n! HUY dann von 


* Siehe insbesondere § 9 der zitierten Arbeit. 
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Null verschieden ist, wenn gleichzeitig |l’/—1| =1 und | k’ —k| =1. 
Daher kommen bei der Summation tiber f fiir (EZ, — E,)? nur vier ver- 
schiedene Werte in Betracht, namlich: 

4(P +h +21k+41+4k + 4) B, 

4 (2 + kh? —21k—2142k +1) B, 

4 (i? + k?— 21k +21—2k + 1) B, 

4 (/? + k? + 21k) b?, 
wobei b = h?/8 a2 A. Der Fehler, der durch Hinfithrung des Mittelwertes 
dieser vier GréBen anstatt (H% —= His) in (18) entsteht, ist im allgemeinen 
gering. Dieser Mittelwert laBt sich aber ausdriicken durch 4)E? + 6 b?, 
da ja Ey = (? +42 +1+k)b. Hinen zu hohen Wert fiir | Z,|, der eine 
obere Schranke fir den Fehler unserer Abschatzung darstellt, erhalten 
wir sicher, wenn wir den gréBten der vier angegebenen Werte in (18) ein- 
setzen. Dieser (der erste) ist kleiner als 12bH% + 1667. Wir wollen daher 
(18) schreiben: 

f= 0 (Vee — 00 (Vea (14) 


a 


und ermnern uns, daB n~4 und m= 6, aber n < 12 und m < 16 ist. 
Nach den Uberlegungen des vorigen Paragraphen folgt dann aus (14): 


Fob >) 21+ 1) Ok 1) Ey Vv? = mo? > 2141) @k+1)V? 
lk Uk 


———1,k ——1, k 
= —V \nbig,e! + mie? |. 
iy 
Der von Z, herriihrende Korrektionsterm zum Gliede der vierten Potenz 
Ey 
von 1/kT in der Entwicklung von SJe +7 lautet also: 
a 


(15) 


Ej, 
Dabei haben wir von dem Faktor e#T unter dem 1, k-Mittelungsstrich 
nur den Bestandteil 1 beriicksichtigt, weil alle hdheren Glieder nur Beitrage 
zu hdheren Potenzen von 1/kT liefern. Der entsprechende Korrektions- 
Be 
term in Sje#7 ist Null. 


a (i) 
Bei den uns interessierenden Temperaturen kann EH, , mit geniigender 
Annaherung noch durch 2kT ersetzt werden, so daf (15) tibergeht in 
Ne [e ie ie ae 


(16) 


6 kT 12 (kT? 
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| 
Man sieht aber, da& der Koeffizient links von der Klammer [gemaB (4) | | 
mit 2p? multipliziert und itber R?dR integriert] gerade das ae ist, | 
das in der Entwicklung von (1) an zweiter Stelle auftritt. Das T—? pro- 
portionale Glied in der Potenzreihe des zweiten Virialkoeffizienten* er- 
scheint also mit dem Faktor [1 — f (L)] behaftet, wobei in erster } Naherung | | 
h | 

Ci). 2 | 

Sa Ak TD 

Es ist vielleicht von Interesse, zu bemerken, da’ man mit Hilfe der hier | 
angewandten Methode sehr leicht die Abweichungen von der Langevin-Debye- 


Formel fiir die Polarisation eines Dipolgases ausrechnen kann. Bekanntlich | 
ist das mittlere Moment der Molekiile 


dS 
Mohr, 
Ey 


wobei S = log e FT und F' die elektrische Feldstirke bedeutet. Hier 


| 
« i} 
ist Hy einfach dje aus der ungestérten Rotationsenergie des einzelnen Molekiils. 
und der durch das Feld bewirkten Stérung bestehende Gesamtenergie; der |f 
Stérungsoperator ist 
VY = — Fe cos 6, 


stellt sich also dar als eine sehr einfache Spezialform von (11). Dann ist, wenn 
man von den Zusatzgliedern absieht, 
Eg 


Se Hf = Nae 
a@ 


Pp 
Entwickeln wir bis zur vierten Potenz in 1/k T, so erscheint, ahnlich wie vorher, 
der Korrektionsterm 
L 1 N PS ( EY — ER BAY, We 
AS (kT) T)* p Bay ap! Ba? 


Jetzt gibt es bei festem « nur zwei ee von (Ee = E3)?, fiir die die Matrix-. 
Glomente Vag nicht verschwinden (41 = + 1), und ihr Durchschnittswert 
ist 4 (0? + 1)b? = 4E2b. Damit wird unser Korrektionsglied 

Nb 


ee o(Vy2 
3! p(k T)* = Ba V aes 
7 eel 
was auf Grund der friiheren Uberlegungen und bei der Annahme EH, ~ kT in 


eee dence h? 
p 2(kT) 272 AKT 


Vi 
iibergeht. Es tritt alee zum zweiten Gliede in der Entwicklung von Ae kT 
der Faktor (2 sa a) was Zu 

yd h2 
M&S =. ee 
ano re Seen 


* Vgl. etwa W.H. Keesom, Phys. ZS. 22, 129, 1921. 
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fihrt. Dies stimmt genau iiberein mit dem Werte der Abweichung, der von 
R. de L. Kronig*, J.H. Van Vleck** und C. Manneback*** nach cans 
verschiedenen Methoden gefunden wurde. 

Quadrupolwirkung. In der klassischen Theorie war es notwendig, 
molekulare Quadrupole fiir einen betrachtlichen Teil der van der Waals- 
schen Krafte verantwortlich zu machen. Diese Notwendigkeit liegt nicht 
mehr in gleichem Mafe vor, da der Dispersionseffekt auf sehr befriedigende 
Weise die Rolle jener Quadrupolwirkung gréBtenteils tibernommen hat. 
Die Existenz einer solchen Wirkung ist jedoch nicht von der Hand zu 
weilsen; auf Grund numerischer Uberschlagsrechnungen hat sich auch 
gezeigt, da die in Londons Klassifikation genannten Bestandteile der 
intermolekularen Wechselwirkung bei einigen Substanzen nicht ausreichen, 
um die van der Waalsschen Krafte restlos zu erkliren. Es ergibt sich 
daher die Frage, ob sich auf Grund unserer Uberlegungen etwas iiber die 
Quadrupolwirkung von Molekiilen aussagen laBt. Hingehende Rechnungen 
méchten wir dariiber nicht angeben, weil sich ihr Resultat mangels der 
MeBbarkeit der Quadrupolmomente gegenwartig doch nicht empirisch 
priifen lieBe. Betrachten wir wiederum die Molekiile als starre Rotatoren, 
denen wir ein Quadrupolmoment t beilegen, so heiBt die den Kigenwert 


() f, stérende Potential- 


nullter Naherung EH,,,- baw. die Eigenfunktion //), 


funktion 
Sune 
ee Lis 
+ 2(4cosO, cos@, + sinO, sin, cos (p, — ,))”}- 
Auch sie 1é8t sich ohne weiteres durch den Ausdruck (11) darstellen, und 
wir erkennen, da bei hohen Temperaturen die Formel (1) auch hier zu 
Recht besteht. Unsere Abschaétzung des Korrektionsgledes gilt indessen: 
nicht, da ja andere Matrixelemente V,, vorliegen. Ihre Auswahlregeln 
stellen sich dar durch Kombination je einer der Méglichkeiten: Al = 0, 
+1, +2 mit 4k =0, +1, +2. Es miissen daher bei der Summation 
iiber B insgesamt 25 Werte von (EH) = Es)? in Betracht gezogen werden, 
und man gelangt zu (16) mit anderen Werten fiir n und m, deren Unsicherheit 
viel groBer ist als vorher. Die Zusatzglieder verschwinden jedoch wieder, 
wenn b/kT > 0. Die Ausrechnung von (1) fiir Quadrupolmolekiile ist von 
Keesom**** durchgefiihrt, auf dessen Arbeit wir hier verweisen méchten. 
Angesichts der nur approximativen Giiltigkeit der klassischen Formel 


{1 — 5 cos? 9, — 5 cos*O@, — 15 cos’, cos’O, 


* R. de L. Kronig, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 488, 1926. 
** J.H.VanVieck, Phys. Rev. 30, 31, 1927. 
- *** C.Manneback, Phys. ZS. 28, 72, 1927. 
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diirfte aber den hdheren Gliedern seiner Entwicklung keme Bedeutung | 
mehr zukommen. 

Polarisierbare Molekiile, Deb yes Induktionseffekt. Unseren bisherigen } 
Betrachtungen lag die Annahme starrer Molekiile zugrunde; alle Effekte, | 
die durch die Deformierbarkeit des Modells bedingt sind, wie z. B. der |} 
Debyesche Induktionseffekt, entzogen sich unserer Behandlung. Dab 
der Induktionseffekt kleiner ist als der hier diskutierte Richteffekt, und |} 
daB er langst nicht an die GréSe des Dispersionseffektes heranreicht, |} 
ist bereits von London* festgestellt worden. 

Hine exakte Beschreibung des quantenmafigen Verhaltens deformier- }} 
barer Molekiile ist auf dem einfachen, hier vorgezeichneten Wege nicht }j 
moglich, da er uns nichts anderes als Rotationsspriinge zu behandeln ge- 
stattet. Beschranken wir uns jedoch auf kleine St6rungen, welche die 
Rotationsenergien erleiden — und dies scheint nicht nur im Simne des. 


hier betrachteten Induktionseffektes zu liegen, sondern ist auch deswegen | 
zulassig, weil die Wirkung ,,groBer Spriinge“‘ (A H > kT) bereits im Dis- 
persionseffekt in die Erscheinung tritt —, so erkennt man auch bei polarl- 
sierbaren Molekiilen wieder die Anwendbarkeit der klassischen Formel. 
Ist namlich « die Polarisierbarkeit eines Molekiils (im statischen Felde), 
so erhalt man fiir die auf Grund der Deformation auftretende Wechsel- 


wirkungsenergie zweier Molekiile den Ausdruck: 
2 


’ a 
OF aes 
Man leitet ihn am einfachsten ab, indem man sich erinnert, daB die Polari- 
sationsenergie emes Molekiils im Felde Ff durch 4a? gegeben ist und fiir 
F die Feldstarke eines anderen im Abstande R befindlichen Dipols ein- 
setzt. Addiert man V’ zu (7), so entsteht ein Stérungspotential, fiir das 
alle Schliisse, mit deren Hilfe wir (4) auf (1) transformierten, ihre Giiltigkeit |] 
behalten. Der Induktionseffekt kann also bei der hier erstrebten || 
Anniherung nach klassischem Muster behandelt werden, wie dies bei 
H. Falkenhagen** durchgefiihrt ist. Hinsichtlich der Zusatzglieder gilt 
das bei der Quadrupolwirkung Gesagte. 


(3 cos?@, + 8 cos?@, + 2). 


els , 

** H. Falkenhagen, Phys. ZS. 23, 87, 1922. In dieser Arbeit findet | 
Falkenhagen sehr gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen Werten | 
fir B und den auf Grund des Richt- und des Induktionseffektes klassisch be- 
rechneten. Dies ist vom Standpunkt der gegenwartigen Theorie aus insbesondere 
deswegen unbefriedigend, weil der gré8te Bestandteil der molekularen Wechsel- 
wirkung, namlich der Dispersionseffekt, dabei nicht beriicksichtigt ist. Diese 
Unstimmigkeit hoffen wir in einer demniichst erscheinenden Arbeit zu klaren. | 
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Die einzelnen Kraftwirkungen, welche die Zustandsgleichung der 
Dipolgase bestimmen, lassen sich jetzt theoretisch erfassen, und es hindert 
nichts mehr, einen Gesamtausdruck fiir den zweiten Virialkoeffizienten 
als Potenzreihe von 1/7’ hinzuschreiben. Wir haben uns bei der Erérterung 
des Richteffektes auf die genauere Untersuchung der Gleder bis zu 1/T4 
beschrankt. Dies geschah nicht lediglich wegen der Schwierigkeit der 
Bestimmung hodherer Zusatzglieder — sie lassen sich mit verhaltnismaBig 
leichter Mithe ermitteln —, sondern in der Hauptsache mit Riicksicht auf 
die Unsicherheit in der GréBe des iiberwiegenden Dispersionseffektes, den 
man nach London behelfsmaSig aus dem Ionisierungspotential errechnet. 
Trotz dieses Mangels darf man aber wohl erwarten, daB die Theorie auBer 
der von London dargelegten bemerkenswerten Ubereinstimmung mit 
einem summarisch berechneten van der Waalsschen a auch die Tempe- 
raturabhangigkeit von B in groben Ziigen liefern sollte. Hine umfassendere 
Priifung der Theorie an dem (etwas diirftigen) bisher vorliegenden experi- 
mentellen Material ist in Angriff gnommen. Fiir sehr tiefe Temperaturen 
bedarf die Theorie der Zustandsgleichung fiir Dipolgase noch eines weiteren 
Ausbaues. 


Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Herrn Dr. London, 
mit dem ich oft das Vergniigen hatte, die hier erérterten Fragen zu be- 
sprechen. Ferner méchte ich Herrn Prof. Schrédinger fir die tiberaus 
freundliche Aufnahme in sein Institut und fiir manche anregende Diskussion 
meinen Dank sagen. Mein Aufenthalt in Berlin wurde durch ein 
Stipendium der Yale-Universitat erméglicht. 
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Uber Sto8verbreiterung 
in den Rotationsschwingungsspektren von Gasen. 
Von Wladimir Lasareff in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 1. August 1930.) 


Untersucht wurde der Hinflu8 der Druckvermehrung — durch Zusatz von Fremd- 
gasen bzw. durch Kompression des absorbierenden Gases — auf die ultrarote 
Absorption von HCl (bei 3,46 4), HBr (bei 3,9 ~) und CO, (bei 2,73 w). Die 
Zusatzgase waren: Argon, Luft, HBr bzw. HCl. Man konnte nachweisen, dab 
die StoBdampfung als die im wesentlichen einzige Ursache fiir die Breite und 
Verbreiterung von ultraroten Spektrallinien der Gase anzusehen ist. Insbesondere 
ergab sich in den untersuchten Fallen kein auBberhalb der Fehlergrenzen liegender 
Kopplungseffekt. 


Einleitung. Die vorliegende Arbeit * befaBt sich mit der Untersuchung 
des Einflusses der Druckvermehrung auf die Breite ultraroter Spektral- 
linien von Gasen. In den bisher behandelten Fallen hat es sich gezeigt, 
daB von den vielen an sich méglichen Ursachen der Linienverbreiterung 
bei Drucken von etwa 4/3 bis 11 Atm. nur die Lorentzsche StoBdimpfung 
und — hoéchstens in germgem Mae — der Kopplungseffekt in Frage 
kommen (H. W. Kussmann**, H. Becker***). Der intramolekulare 
Starkeffekt wurde ausgeschlossen; denn 1. die einzelnen Rotationslinien 
eimer Bande erschienen gleichmafig verbreitert (G. Becker ****, 
H. Becker***), wahrend der Starkeffekt der dritten Potenz der Rotations- 
quantenzahl umgekehrt proportional ist, so da die mittleren Linien eine 
gréBere Verbreiterung aufweisen mii®ten als die 4uBeren (G. Hettnert); 
2. Argon hat sich in seiner linienverbreiternden Wirkung gréBenordnungs- 
méiBig von Quadrupol- und Dipolgasen nicht verschieden erwiesen 
(M.Wimmerty, H.W. Kussmann**), wahrend diese, wegen Feld- 
symmetrie des Argons, verschwindend klein sein miiBte fF. 

Immerhin war es wiinschenswert, dies noch an anderen Gasen und 
in anderen Spektralgebieten nachzupriifen. 

Ferner bheb die Frage nach der Existenz und GréBe des Kopplungs- 
effekts nicht geniigend geklart. Man konnte diesen nicht ohne weiteres 


* Die Messungen wurden bereits in den Jahren 1926/27 durchgefiihrt; 
die Verdftentlichung hat sich aus auBeren Griinden verzogert. 
** H.W. Kussmann, ZS. f. Phys. 48, 831, 1928. 
*** FI. Becker, ebenda 59, 583, 1930. 
**** G. Becker, ebenda 34, 255, 1925. 
+ G.Hettner, Phys. ZS. 27, 787, 1926. 
77 M. Wimmer, Ann. d. Phys. 81, 1091, 1926. 
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von der StoBdimpfung trennen, da ja fir letztere nicht der gaskinetische, 
sondern der optische Durchmesser des Molekiils, der nur aus der Linien- 
breite selbst berechnet werden kann, maBgebend ist. Prinzipiell wiirden 
Messungen bei verschiedenen Dichten, wie sie H. Becker* angestellt 
hat, eine Trennung erméglichen; denn die StoBdiimpfung ist proportional 
der Dichte, wihrend der Kopplungseffekt proportional der Quadratwurzel 
aus der Dichte ist. Doch ist bei den hchen Drucken, bei denen H. Becker 
gemessen hat, der Anteil des Kopplungseffekts zu gering, so daB die Frage 
offen blieb. 

In der vorlegenden Arbeit sollte nun die Frage nach den Ursachen 
der Linienverbreiterung durch Messungen an ultraroten Absorptions- 
banden von Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff beantwortet werden, 
indem die Einwirkung des absorbierenden Gases auf sich selbst mit dem 
Einflu8 einer Druckerhéhung durch Zusatz von nichtabsorbierenden Fremd- 
gasen verglichen wurde. 

Zur Priifung der Existenz des Kopplungseffekts auf einem méglichst 
direkten Wege schien folgende Methode geeignet zu sein: den Einflu8 
eimes nicht-absorbierenden Dipolgases (HBr) auf die Absorption eines 
anderen Dipolgases (HCl) zu untersuchen und die MeBergebnisse mit denen 
zu vergleichen, die man bei Druckerhéhung durch Kompression des ab- 
sorbierenden Gases (HCI) unter Konstanthaltung des Produktes Schicht- 
dicke mal Dichte erhalt. Man wiederholt dann denselben Versuch in einem 
Spektralgebiet, in dem HBr absorbiert und HCl als indifferentes Gas 
gagesetzt werden kann. Der Kopplungseffekt ware nahegelegt, wenn in 
beiden Fallen die Linienverbreiterung bei Kompression wesentlich starker 
ist als bei Zusatz des anderen Dipolgases. Dagegen mite man auf eine 
StoBverbreiterung allein schleBen, wenn die Einwirkung des zugesetzten 
Dipolgases nahezu dieselbe ware, wie die des absorbierenden Gases auf 
sich selbst. 

Die Untersuchungsmethode hatte zum Ausgangspunkt die Tatsache, 
daB das Absorptionsvermégen einer Substanz fiir eine Strahlung, deren 
Spektralintervall gréBer ist als die Breite der einzelnen Absorptionslinien, 
mit wachsender Linienbreite zunimmt. Diese oft beobachtete Erschemung 
erklart sich dadurch**, daB bei einer schmalen Linie die Absorptions- 
vermehrung an den Randern der Linie mehr ausmacht als die Absorptions- 
verminderung in der Mitte; denn auch bei der verbreiterten Linie wird 
in der Mitte noch fast die ganze einfallende Strahlung absorbiert. Man 


* H. Becker, ZS. f. Phys. 59, 583, 1930. 
** G.Hettner, Phys. ZS. 27, 787, 1926. 
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kann also aus einer Absorptionsvermehrung Schliisse tiber Liniep- | 
verbreiterung ziehen. 

Die Apparatur. Die Anordnung war die fir Messungen mut Prismen- 
spektrometer im Ultrarot tibliche. Zur Messung der Strahlungsintensitaten 


diente ein Mikroradiometer in der von Rubens benutzten Form. Als | 


Lichtquelle verwendete man einen 1/, Amp.-Nernstbrenner. Das Spektro-_ | 
meter war ein Prismen-Spiegelspektrometer mit Wadsworth - Spiegelem- }} 
richtung. Es wurde ein 60°-FluSspatprisma benutzt. | 

Es kamen zur Verwendung zwei glaserne Absorptionsrohre. Das eine || 
hatte eine Lange von 80 cm, das andere eine Lange von 10 cm; beide von — 
gleicher Gestalt und sonst gleichen Abmessungen. Als Fenster dienten 
Quarzplatten von 83mm Starke. 


Die HCl-Entwicklung. Der Chlorwasserstoff wurde entwickelt durch 


Hintropfen von chemisch-reiner Salzséure in chemisch-reine Schwefel- |f 


siure. Der entwickelte Chlorwasserstoff wurde iiber eine Trockenflasche | 
mit Schwefelsture und einen Trockenturm mit Phosphorpentoxyd dem 
Absorptionsrohr zugefiihrt und konnte durch emen Hahn ins Freie ab- 
geleitet werden. 

Die HBr-Entwicklung. Es wurde wasserige Bromwasserstoffsaure von 
25°, mit Phosphorpentoxyd (vermischt mit ausgegliihtem Sand) tropfen- 
weise in Reaktion gebracht. Spuren von Brom wurden durch roten Phosphor 
(mit Glasperlen vermischt) zuriickgehalten. Die Trocknung geschah durch 
Phosphorpentoxyd, das, mit Glaskiigelchen vermischt, ein langes Rohr 
fiillte. 

Argon wurde einer Probe entnommen; es enthielt 0,5°%% Stickstoff*. 
Um Gasverluste zu vermeiden, wurde das Gas zunachst in ein Gasometer 
geleitet. Die Trocknung des Argons, sowie der Kohlenséure (benutzt wurde 
Bombenkohlensiure) geschah mittels eines langen, mit Phosphorpentoxyd | 
gefiillten Rohres. 


Die Versuche. Die Messungen mit Chlorwasserstoff wurden ausgefiihrt 
an der Rotationsschwingungsbande bei 3,46 w; die Messungen mit Brom- 
wasserstoff an der Doppelbande bei 3,9 w. AuBerdem wurde an der Doppel- 
bande der Kohlenséure bei 2,78 ~ gemessen. Die Dispersion wurde ab- 
sichtlhch so germg gewahlt, da die Banden nur als Doppelbanden er- 
schienen und die einzelnen Rotationslinien sich nicht mehr bemerkbar 


* Die Argonbombe wurde dem Institut von der ,,Gesellschaft fiir Lindes | 


Eismaschinen™ (Hollriegelskreuth) freundlichst zur Verfiigung gestellt, wofiir 
wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen méchten. 
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machten. Die Spaltbreite entsprach einer spektralen Breite von 0,07 
bis 0,08 w. 

In der ersten Reihe von Versuchen wurde in dem lingeren Absorptions- 
rohr (von 80 cm Lange) HCl von 1/; Atm. Druck eingeschlossen, die durch- 
gelassene Strahlung gemessen, und dann der Gegsamtdruck durch 
Zusatz von Argon bzw. Luft oder Bromwasserstoff auf 1 Atm. erhdht, 
und jedesmal wurden die Intensitéten gemessen. 

In der darauf angestellten Reihe von Versuchen wurde in demselben 
Rohr HBr von 1/3; Atm. Druck eingeschlossen, und dann durch Zusatz 
von Argon bzw. Luft oder Chlorwasserstoff der Gesamtdruck auf 1 Atm. 
erhoht. 

Ferner wurden noch Messungen mit dem kiirzeren Rohr (von 10 cm 
Lange) ausgefiihrt, indem das Rohr das eine Mal mit HCl, das andere Mal 
mit HBr von Atmospharendruck gefiillt wurde. Diese letzten Messungen 
waren dazu nétig, um in Verbindung mit den vorangehenden die Wirkung 
des absorbierenden Gases auf sich selbst untersuchen zu kénnen. Es wurde 
also eme Kompression bzw. Expansion des absorbierenden Gases dadurch 
umgangen, dab statt dessen die Absorption in zwei verschiedenen Rohren 
untersucht wurde, wobei das eme dreimal so lang war als das andere. 

AuBerdem wurden noch Vergleichsmessungen mit Kohlensiure an- 
gestellt, indem das kiirzere Rohr mit Kohlensiure von 1/; Atm. Druck 
gefillt und dann der Gesamtdruck durch Zusatz von Luft bzw. Chlor- 
wasserstoff auf 1 Atm. erhéht wurde. 

Selbstverstandlich wurden die Messungen an Gasgemischen nur in 
solchen Wellenlangengebieten ausgefiihrt, wo sich die Absorptionsbanden 
der einzelnen Gase nicht tberlagern. 

Ergebnisse. Die Ergebnisse der Messungen sind durch die Kurven 
der Fig. 1 und 2 dargestellt, wo die Absorption (in Prozent) als Funktion 
der Wellenlange (in yw) aufgetragen ist. 

Die KurvenI bis VI der Fig.1 beziehen sich auf Chlorwasserstoftf 
als absorbierendes Gas, die Kurven VII bis XII derselben Figur beziehen 
sich auf Bromwasserstoff. Die Kurven VI und XII gelten fiir eme Menge 
des absorbierenden Gases, die bei 1 Atm. Druck eine Schichtdicke von 
30 cm hat, die tibrigen Kurven fiir eine Gasmenge, die bei Atmospharen- 
druck eine Schichtdicke von 10cm hat. 

Die Fig. 2 (Kurven XIII bis XV) zeigt die Ergebnisse der Messungen 
an der Absorptionsbande der Kohlensiure bei 2,73“. Die Kurven XII1 
bis XV gelten fiir ee Gasmenge, die bei 1 Atm. Druck eine Schichtdicke 
von 31/, cm besitzt. 
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Die Bedeutung der einzelnen Kurven ist aus der Tabelle 1 zu ersehen. | 
Ferner sind die Ergebnisse fiir die beiden Absorptionsmaxima jedes | 
der drei untersuchten absorbierenden Gase aus der Tabelle 2 zu ersehen. 
Hier sind nur diejenigen Ergebnisse eingetragen, die sich auf dieselbe 
70 
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Schichtdicke, um- 
Figur | Kurve Gas Schichtdicke Pere agree dee ok 
sorbierenden Gases 
em em 
il Wt) eel semen DECOM Se, gg! 30 10 
iL II || 251 , HCl+ 504mm Ar. , 30 10 
1 Ill | 251 , HOl+504 , Luft . 30 10 
1 IV || 250 , HCl+505 , HBr. 30 10 
1 VN 452. a ELC] Seay mus. 10 10 
1 WAL |i) (ES 5 LEONE 2 30 30 
1 WARE | PaOaiivid Mee, 6h 4 oe 30 10 
1 VII || 250 , HBr-+ 505 mm Ar. 30 10 
1 EXG| | 5201 ee EoB rl Obl slauttee 30 10 
1 X | 250 , HBr+ 504 , HO. 30 10 
il XG a2 an Be fees 10 10 
1 XI ! TUS cy Wel ete g 30 30 
2 Late PoOsnm CO; Veins ih. Le 10 31/, 
2 XIV || 250 , CO, + 501mm Luft . 10 31/5 
OE XV CAO C.On- 500) oH Cie: 10 31/, 


Tabelle 2. 


Fiir eine Menge absorbierenden Gases, die bei 1 Atm. Druck eine Schichtdicke 


von 10 cm hat. 


| Absorptionsvermégen in 9/9 
Case | Se SL kurzwelliges | langwelliges 
Maximum Maximum 
] : 
Mis Jey ds IX CAs Ns a ape ce neh a | Sele LO 30,4 25,2 
Semel Cle goa tee ATE) ese aa} 8,1. 109 38,1 34,0 
Deere Cl = 4/  ) tutt = -\\ 8,6 . 109 39,4 34,9 
feo, HCl =), , HBr | 9,0. 109 50,6 — 
1 ees C le | 92% 1102 52,5 49,5 
BPPAGHOEL BT sooo vie es ol 2,5. 109 22,4 19,5 
cee we a Br + ?/,Atm. Ar. . .| G8. WO? 31,0 26,4 
wa) Br = 2 eee oUt Gere 7,6. 109 Bl 27,0 
oe A Bris iy LCG || Sale? — 34,6 
ie Br... | 8,6. 10° 40,9 35,7 


Menge absorbierenden Gases beziehen, nimlich auf 10cm Schichtdicke 


bei 1 Atm. Druck. 


Aus der Fig. 1 ersieht man zunichst, daB die verschiedenen zugesetzten 
Fremdgase — in einer fiir HCl und HBr gleichen Art — verschieden starke 
Am geringsten ist die 


Absorptionsvermehrungen hervorgerufen haben. 


Absorptionsvermehrung bei Zusatz von Argon (Kurven II, VIII), nicht 
wesentlich gréBer bei Zusatz von Luft (Kurven ITI, IX); wenn man dagegen 
ein Dipolgas zu einem anderen Dipolgas hinzusetzt (HCl zu HBr oder 
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umgekehrt), dann ist sie etwa doppelt so groB, als wenn Argon oder Luft | 
zugefiihrt wird (Kurven IV, X). Bei Druckerhdhung durch Kompression fj 
des absorbierenden Gases nimmt die Absorption — im Vergleich mit den 
Absorptionswerten, die bei einem Gemisch von zwei Dipolgasen auftreten — 
nicht wesentlich stérker zu (Kurven V, XJ). || 
AuBerdem ist bei Abnahme der Schichtdicke eine Verschiebung der }} 
Absorptionsmaxima von HCl und HBr nach den kurzen Wellen zu ver- 
zeichnen (Fig. 1); eine Erschemung, die offenbar mit Druckverbreiterung }} 
gar nicht zusammenhangt. 
Es hatte nun ein Bedenken entstehen kénnen, ob nicht die wesentlich © 
stirkere Wirkung der Halogenwasserstoffe aufemander — im Verhaltnis | 
zu derjenigen von Argon oder Luft auf die Absorption dieser Gase — doch 
von dem Umstand herrthrt, dab Chlor- und Bromwasserstoff ihrem Molekiil- 
charakter nach nahe verwandt sind. | 
Die Fig. 2 (Kurven XIII bis XV) zeigt jedoch, daB auch bei der Kohlen- 
séure die Absorptionsvermehrung bei Zusatz von Chlorwasserstoff etwa 
doppelt so groB ausfallt wie bei Zusatz von Luft. 
Die Tabellen 2 und 3 schildern den Sachverhalt quantitativ. 


Tabelle 3. 


Fiir evne Menge CO,, die bei 1 Atm. Druck eine Schichtdicke 
von 31/, em hat. 


Absorptionsvermégen in 9/9 
Gase lay : . 

urzwelliges langwelliges 

Maximum Maximum 
1/, Atm. COs iia ee 30,5 22,6 
We ry (OKO + %/, Atm. Luft. . . .|) 39,5 33,4 
Hes CO, + 2/5 be OMT ee ice 49,5 43,6 


Das langwellige HCl-Maximum konnte bei Zusatz von HBr nicht 
beobachtet werden. weil HBr bei dieser Wellenliange schon merklich ab- 
sorbiert ; ebensowenig das kurzwellige HBr-Maximum bei Zusatz von HCl. 

Die genauen Zahlenwerte des Druckes sind aus der Tabelle 1 zu er- 
sehen. In Tabelle 2 sind auch die GesamtstoBzahlen eingetragen, d.h. 
die Zahl der StéBe eines Molekiils des absorbierenden Gases pro Sekunde | 
mit den Molekiilen desselben und den Molekiilen des Zusatzgases. Wenn | 
man die vereinfachende Annahme macht, daB® die Absorption sich mit 
der StoBzahl linear andert, so kann man, an Hand der Tabelle 2, die durch | 
den eventuell zu erwartenden Kopplungseffekt hinzutretende Absorptions- | 
vermehrung zu 1 bis 2% abschatzen. Da jedoch diese Werte die Fehler- 
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grenzen kaum tiberschreiten, so kann man nur sagen, da& bei der hier 
erreichten Genauigkeit der Kopplungseffekt keine wesentliche Rolle spielt. 

Was den Starkeffekt betrifft, so stimmen die Ergebnisse mit der Arbeit 
von H. W. Kussmann* iiberein: die GréBenordnung der Verbreiterung 
durch Argon ist dieselbe wie bei den anderen Gasen und li£t sich daher, 
bei normalen Dichten, nicht durch elektrische Molekularfelder erklaren. 

Man ist somit berechtigt, die StoBdampfung als die im wesentlichen 
einzige Ursache fiir die Verbreiterung von Spektrallinien der Gase im Ultra- 
rot anzusehen. Allerdings kann man an der Tabelle 2 ablesen, daB die 
nachgewiesenen Erscheinungen — wie schon bekannt — sich nicht durch 
die Anderung der gaskinetisch berechneten GesamtstoBzahl ergriinden lassen. 
Man sieht insbesondere, daB es — in Ubereinstimmung mit den Arbeiten 
von D. G. Bourgin** und H. Becker*** — zur Erklérung des Sach- 
verhalts durch Verschiedenheit der StoBzahlen nétig ist, fiir die Dipolgase 
viel héhere StoBzahlen anzusetzen als die gaskinetisch berechneten. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Berlin auf Anregung von Herrn Prof. Dr. G. Hettner ausgefithrt, dem 
ich fiir seine zahlreichen Ratschlage und seine fordernde, giitige Aufmerk- 
samkeit meinen herzlichsten Dank aussprechen mdchte. 

Herrn Prof. W. Nernst bin ich fiir die Bereitstellung der Instituts- 
mittel zu Dank verpflichtet. 


* H.W. Kussmann, ZS. f. Phys. 48, 831, 1928. 
** 1). G. Bourgin, Phys. Rev. 29, 794, 1927. 
*** TT. Becker, ZS. f. Phys. 59, 583, 1930. 
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Zur Photochemie der Alkali- und Silberhalogenidkristalle. 
Von R. Hilsch und R. W. Pohl in Gottingen. 
Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juli 1930.) 


Die Arbeit enthalt aufer dem in der Zusammenfassung Genannten noch die | 

Berichtigung einer friiheren Angabe von Gudden und Pohl iiber den Hinflu&B 

der Temperatur auf das Absorptionsspektrum des lichtelektrisch leitenden, 
gelb verfirbten NaCl. 


§1. Aufgabe. E. Goldstein* hat 1896 die Verfarbung der Alkali- 
halogenidkristalle durch ultraviolettes Licht entdeckt. Diese ,,Fremd- 
farbung erster Art“ ist auBerordentlich lichtempfindlich. Schon Goldstein 
hat ihre Ausbleichung durch absorbiertes Licht festgestellt. Goldstein 
hat auch schon auf eine Parallele zur technisch ausgenutzten Photochemie | 
der Silbersalze hingewiesen. Sehr viel praziser hat sich spater Fajans 
geduBbert. So schreibt er z. B. 1926 in Eders Handbuch der Photographie: 
Hs kann kemem Zweifel unterliegen, daB diese Verfarbung des Steinsalzes 
im kurzwelligen Licht als ein vollkommenes Analogon zu der photogra- 
phischen Zersetzung der Silberhalogenide angesehen werden kann.“ Wir 
mochten diesen Satz ein wenig anders fassen und sagen: ,,Die Fremdfarbe 
erster Art der Alkalihalogenidkristalle entspricht durchaus dem latenten 
Bilde der Photographie**. Die Alkalihalogenidkristalle zeigen die Photo- 
chemie der festen Kérper in vorbildlicher Einfachheit. Die Photochemie 
der Silbersalze ist erheblich verwickelter.‘‘ — Das wollen wir im folgenden 
naher ausfiihren. Dabei benutzen wir fiir die Alkalihalogenide haupt- 
sichlich Versuche anderer Mitarbeiter des hiesigen Instituts, insbesondere 
der Herren Fesefeldt, Gyulai und Smakula. Fiir die Silberhalogenide 
haben wir schon seit Jahren eigene Versuche ausgefiihrt. All diesen Ver- 
suchen ist ein wesentliches Merkmal gemeinsam: sie betreffen, photo- 
graphisch gesprochen, lediglich den Belichtungsbereich des latenten Bildes. 
Wir benutzen in keinem Falle photochemische Zersetzungen bis zur 
chemischen Nachweisbarkeit der Reaktionsprodukte. 

§2. Die Absorptionsspektren der Alkalthalogenidkristalle liegen alle 
in dem Wellenbereich unterhalb 250 mu. Die Spektren zeigen gut ge- 
trennte Energiestufen***, Als typisches Beispiel geben wir links in Fig. 1 


* H. Goldstein, ZS. f. Instrkde. 16, 211, 1896. 
** R. Hilsch und R.W.Pohl, Nachr. d. Ges. d. Wiss. cu Géttingen, 
math.-phys. Klasse, 1930, 8. 176. 
*** R. Hilsch und R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 57, 145, 1929; 59, 812, 19380. 
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das Absorptionsspektrum des KJ bei Zimmertemperatur. Durch Still- 
legung der Warmebewegung wird die Trennung der Energiestufen noch 
erheblich verbessert (gestrichelte Kurve in Fig. 1)*. Bei hoher Tempe- 
ratur treten die [onen des Gitters offenbar in starke Wechselwirkung. 
Bei etwa 300° ist auch fiir die Alkalihalogenide die Trennung der Energie- 
stufen verschwunden. Man findet nur noch eine breite, bis weit ins Schumann- 
gebiet reichende Absorptionsbande. 

Bei den Silberhalogeniden liegen die Dinge weniger einfach. Die 
Absorptionsspektra reichen, im Schumanngebiet beginnend, bis in den 
Bereich der Sichtbarkeit hinein. Man findet sie fiir AgCl und AgBr in 
den linken Halften der Fig. 2 und 3**. Es sind breite Banden mit wenig 
charakteristischen Hinzelheiten. Sie gleichen, ganz roh gesprochen, den 
Spektren der Alkalihalogenidkristalle bei hoher Temperatur. Dieser un- 
ubersichtliche Bau der Spektren bleibt auch bei Stillegung der Warme- 
bewegung erhalten. Bei — 186° zeigt beispielsweise AgCl noch praktisch 
das gleiche Spektrum wie bei Zimmertemperatur (gestrichelte Kurve 
in Fig. 2)***. Auch ohne Mitwirkung der Warmebewegung bleibt eine 
starke Wechselwirkung zwischen den benachbarten Gitterbausteinen erhalten. 


§3. Die Verfirbung der Kristalle ist sowohl bei den Alkali- wie bei 
den Silbersalzen schon mit dem langwelligsten, tiberhaupt absorbierten 
Licht zu erzielen, abgesehen natiwlich von den Reststrahlgebieten im 
Ultraroten. Doch kann man auch alle kiirzeren Wellen bis hinein ins 
Roéntgengebiet benutzen. 

Fiir viele Zwecke ist eine méglichst homogene Durchfirbung dicker 
Kristallschichten unerléBlich. Man erzielt sie mit sehr schwach ab- 
sorbiertem Licht (K kleiner als etwa 0,2 mm~}), also mit Wellen aus dem 
langwelligen Ausliufer des Absorptionsspektrums. Die mit Licht er- 
zielbaren Verfarbungsgrade sind jedoch aus sekundiren Griinden kleiner 
als die mit Réntgenlicht erreichbaren (vgl. § 10). 

Bei der homogenen Verfarbung durch Réntgenlicht bieten die Alkali- 
halogenide keine Schwierigkeit. Denn Réntgenlicht durchdringt bei ihnen 
leicht Kristallschichten von etlichen Millimeter Dicke, und dabei wird 
es von den in jedem Gitter vorhandenen Fremdionen von hohem Atom- 
gewicht noch in ausreichendem Mage absorbiert. In den Silberhalogemden 
hingegen absorbieren die Silberatome selbst, infolgedessen entsteht die 


* H. Fesefeldt, ZS. f. Phys. 64, 623, 1930. 
** H. Fesefeldt und Z. Gyulai, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, 
math.-phys. Klasse 1929, S. 226. 
*** TH. Fesefeldt, ZS. f. Phys. Gm Druck). 
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Links: Absorptionsspektra der Kristallgitter. 
Die Absorptionskonstanten erreichen 
die GréBenordnung yon etwa 
105mm~-1, 
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Rechts: Absorptionsspektra der Farbzentren 
oder der latenten Bilder. Die Ab- 
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Farbung der Kristalle ganz itherwiegend in den obersten zehntel Milli- 
meter. Fi homogene Durchfirbung mu8 man daher sehr hartes Rontgen- 
licht (2-10° Volt Betriebsspannung) benutzen, um die K-Absorptions- 
kante des Silbers (A = 5,6-10—® cm) geniigend zu unterschreiten. 


§4. Das Absorptionsspektrum der Farbzentren ist von der zur Ver- 
farbung benutzten Wellenlinge unabhangig. Fir Alkalihalogenidkristalle 
besteht es praktisch aus einer einfachen einheitlichen Bande. Man findet 
sie fir KJ rechts in Fig. 1 eingetragen und zwar mit rund 10®fach iiber- 
héhten Ordinaten. Sie ist von dem Absorptionsspektrum des Kristall- 
gitters durch ein weites, absorptionsfreies Stiick getrennt. Dem einheitlichen 
Absorptionsproze8 entspricht ein einheitliches Reaktionsprodukt. Als 
weiteres Beispiel zeigt (jedoch mit anderem AbszissenmaBstab) die Fig. 4 
das Absorptionsspektrum der Verfaérbungszentren im Natriumchlorid bei 
verschiedenen Temperaturen. Bei Abkithlung auf — 186° wird die Bande 
steiler und schmaler. Sie verschiebt sich auSerdem in Richtung kiirzerer 
Wellen, aber, etwa in Voltmaf gemessen, weniger als die Energiestufen 
des Natriumchloridgitters selbst. Weitere Abkithlung auf — 258° andert 
Gestalt und Lage nur noch unerheblich (Fig. 4 unten) *. 


Das Absorptionsspektrum der Farbzentren in Salberhalogenidkristallen 
gibt, wieder in VoltmaB gemessen, eine breitere Bande als die der Alkali- 
halogenide. Sie ist dem Absorptionsspektrum des Kristallgitters eng vor- 
gelagert; die Auslaufer beider Spektra tiberlappen sich. 


Man betrachte die rechte Halfte der Fig. 2 und 8. Auch hier sind die 
Ordinaten rund um das 10®fache iiberhéht. In gleichem OrdinatenmaSstab 
hingegen hat man den AnschluB der beiden Verfairbungsspektra an die 
Spektra des Grundmaterials durch die Fig. 5 und 6 darzustellen**. Diese 
Figuren zeigen, daB in AgCl- und Ag Br-Kristallen von etwa 1 mm Dicke 
die Absorption bei den Wellenlangen 440 und 540 mu durchaus meBbare 
Werte hat. Im MaBstab der Fig. 2 und 3 konnte das nicht zum Ausdruck 


kommen. 


* Wir geben diese Messungen hier absichtlich sehr ausfiihrlich. Sie sollen 
vorliufige Angaben von B. Gudden und R. W. Pohl (ZS. f. Phys. 34, 249, 
1925) berichtigen. 

** Die Spektra der Farbzentren in Fig. 5 und 6 sind durch Differenzmessungen 
zwischen der verfarbten und der unverfirbten Halfte einer Hinkristallplatte 
gewonnen. Bei nicht strenger Planparallelitat der Platte wird der kurzwellige 
Anstieg der Verfarbungsbande nicht richtig gemessen. Méglichenfalls ist: der 
Anstieg der Verfarbungsbande in Fig. 5 in Wirklichkeit etwas steiler, in Fig. 6 
in Wirklichkeit etwas flacher. 
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Konzentrationsbereich des latenten Bildes 
400 450 500 550 boom (rechts) in gleichem OrdinatenmaBstab. 
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Kine Abkithlung auf — 186° andert Gestalt und Lage der Spektra 
nicht merklich. Die Beobachtungen bei — 186° fallen innerhalb der Fehler- 
grenzen mit denen bei Zimmertemperatur zusammen, daher sind sie nicht 
mit eingetragen worden. Der Temperatureinflu8 ist ebenso geringfiigig 
wie beim Absorptionsspektrum des AgCl-Gitters selbst. Man wird nach 
dem Inhalt des § 10 dies Spektrum eines verfarbten Silberhalogenidkristalls 
einer Uberlagerung nicht aufgeléster Banden zuschreiben miissen. 

§5. Die Zahl der Farbzentren in der Volumeneinheit laBt sich mit Hilfe 
der Dispersionstheorie auf optischem Wege ermitteln. Man braucht dazu 
die Absorptionskonstante im Absorptionsmaximum und die Wellenlinge, 
bei der die Absorptionskonstante in Richtung langerer Wellen auf die Halfte 
des Hochstwertes gesunken ist. Die Formel findet sich bei Smakula*. 

Wir geben in der Tabelle 1 eimige Zahlenwerte fiir die Konzentration 
der Farbzentren in homogen durchgefarbten Einkristallen einiger Alkali- 
und Silberhalogenide. Sie beziehen sich alle auf eine Absorptionskonstante 
Fax 
der meist von uns benutzten Héchstwerte der Verfarbung (Sattigungs- 
werte, vgl. § 10, Absatz 2). Bei ihr entfallt also ein Farbzentrum auf 
rund 10® bis 107 Salzmolekiile. Die Konzentration der Farbzentren ist 
dem Werte von K,,,, proportional, also lat sich die Tabelle auch fiir 


= 0,1 mm! im Bandenmaximum. Das ist die ungefaihre GréBe 


andere Verfarbungsgrade benutzen. 


Tabelle 1. 
Es enthilt Molekiile Farbzentren 1 Farbzentrum entfallt 
1cm3 i fir ke = 01 mms auf « Molekiile 
Cera ee. Sill 2,22 - 1022 3,6 - 1015 6,2 - 108 
KSC. A irae 1,60 2,6 ; 6,1 
OO = Seton ensanl 1,27 3,54 3,6 
Ki. 1,39 4,45 3,1 
BT. ie ays 1,10 2,23 4,9 
A ES ae 2,32 10,0 2,3 
BE Aa 4) | 2,06 | 6,0 3,5 


Die optische Bestimmung der Zentrenzahl nach der Dispersions- 
formel ist sicher nicht ideal. Sie ist aber um einige Zehnerpotenzen emp- 
findlicher als der chemische Nachweis und erst dadurch ist der Konzen- 
trationsbereich des ,,latenten photographischen Buldes‘* der Messung zu- 
gainglich geworden. 

§6. Die photochemische Ausbeute laBt sich mit Hilfe der optischen 
Messung der Zentrenzahl verhiltnismaBig einfach bestimmen. Denn die 


* A, Smakula, ZS. f. Phys. 63, 762, 1930. 
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Verfarbung durch absorbiertes monochromatisches Licht steigt anfaénglich 
proportional der absorbierten Lichtenergie an. Das gilt sowohl fir Alkali- | 
wie fiir Silberhalogenide. Man darf also den Quotienten: 


Yahl der gebildeten Verfairbungszentren \) 
: ; = Ausbeute | 
Zahl der absorbierten Lichtquanten 


bilden. Smakula hat fiir diese Ausbeute in Alkalihalogenidkristallen | 
Werte zwischen 0,9 und 0,6 gefunden*. | 

| 
Fig. 7. Die photochemische Ausbeute bei der 
Verfiirbung einer 1.4mm dicken AgCl- Ein-| 
kristallplatte durch die Wellenlinge 405 mu. Beim | 
ersten Beobachtungspunkt nach 60sec Belich- 
tungszeit wurde fiir das Meflicht eine mittlere 
Absorptionskonstante K559 mu > 0,025 mm-—1 
gefunden. Die bestrahlte Flache  betrug 
0,28 cm2. Folglich entfallt ein Farbzentrum 
auf etwa 0,9-107 unzersetzte AgCl- Molekiile. |} 
Die ferner fiir diese Berechnung benutzten Daten |} 
waren: Die Strahlungsintensitat der auffallenden 


Wellenlainge 405mu betrug 1,26 -10-5 Watt/em2 
oder 2,6-101% Quanten/em? sec. Von 100 auf- 
fallenden Quanten wurden ungenutzt 13,5 re- 
flektiert (entsprechend einem Brechungsindex | 
n405 = 2,16). Von den verbleibenden 86,5 traten 


22,5 ungenutzt hindurch (entsprechend einer 
Absorptionskonstanten Ky95 = 0,95 mm-1; 
86,5-e Ad — 295). Bs wurden also 64 9/9 


der auffallenden Quanten absorbiert. 


Fig. 8. Die photochemische Ausbeute bei der 
Verfiirbung einer 1,8mm dicken Ag Br - Kin- 
kristallplatte durch die Wellenlinge 475 mu. Beim 
ersten Beobachtungspunkt nach 15 see Belich- 
tungszeit wurde fiir das MeBlicht eine mittlere 
Absorptionskonstante K'g99 my = 0,017 mm~1 
gefunden. Die bestrahlte Flache  betrug 
0,225 cm2. Folglich entfillt ein Farbzentrum 
auf etwa 2-107 unzersetzte Ag Br- Molekiile. 
Die ferner fiir diese Berechnung benutzten Daten 
waren: Die Strahlungsintensitat der auffallenden 
Wellenlinge 475 mw betrug 2,25 -10—5 Watt/em2 
oder 5,45-1013 Quanten/em? sec. Von 100 auf- jf) 
fallenden Quanten wurden 16 reflektiert (ent- 
sprechend einem Brechungsindex ng75 = 2,34). 

0 DW 7) Von den verbleibenden 84 traten 10 ungenutzt 

: : : 3 
Zab cer absorbierten Quanten hindurch (entsprechend einer Absorptions- 
konstanten Ky75=1,i7mm—1; 84-e—- Kd — 10). 
Es wurden also 74 9/9 der auffallenden Quanten 
absorbiert. 


Wir haben analoge Messungen fiir Ag@l und AgBr ausgefiihrt. Je 
eine MeBreihe ist in Fig. 7 und 8 dargestellt. Wir finden als Ausbeuten 
0,4 bzw. 0,88, d.h. auch wir finden die GroBenordnung des Quanten- 
aquivalents im Sinne Einsteins. 


NE ©, 
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Wir kommen also zur gleichen GréBenordnung, die Eggert und 
Noddack* bei weitgehender Photolyse der Silbergalze mit chemischem 
Silbernachweis gefunden haben. Sicher waren ja Weigerts kritische Hin- 
wendungen gegen die erste Veréffentlichung von Eggert und Noddack** 
berechtigt und die daraufhin angebrachten Korrektionen nicht voll 
befriedigend. Aber die GréSenordnung des Quanteniquivalents, aller- 
dings auch nicht mehr, diirfte wohl heute nach mehrfacher Wieder- 
holung der Photolyseversuche an Silbersalzen gesichert sein. 

Neu ist an unseren Ausbeutemessungen nur eins: sie sind zum ersten 
Male fiir den Fall des latenten photographischen Bildes ausgefiihrt worden. 
Das ergibt sich folgendermaBen: Die Gelatineschicht einer photographischen 
Trockenplatte hat eine Dicke von etwa 20 yu. Sie enthalt im allgemeinen 
in 1 cm? Flache etwa 1,6 mg Silberbromid in Form mikrokristalliner Korner. 
Bei gleichmafiger Verteilung wiirde diese Silberbromidmenge eine kri- 
stalline Ag Br-Schicht von etwa 2,5 w Dicke bilden. In 1 cm? Plattenschicht 
sind also rund 5- 1018 AgBr-Molekiile enthalten. Die handelsiiblichen 
Trockenplatten absorbieren die Wellenlinge 400 my vollstandig. Sie 
liefern bei emer Lichtintensitaét dieser Wellenlinge von 1 -10—5 Watt /cem? 
oder 2-10 Quanten/cm? sec in etwa 1/5) sec ein gut entwickelbares 
Bild. Wahrend dieser Belichtungszeit werden also in 1 cm? Plattenflaiche 
4-10" Farbzentren gebildet. Somit entfallen 1m latenten, gut entwickelbaren 
Bilde der photographischen Platte 4-10! Farbzentren auf 5- 1018 Ag Br- 
Molekiile oder 1 Farbzentrum auf rund 107 Ag Br-Molekiile***. Das aber ist 
praktisch die gleiche Konzentration der Farbzentren wie in unserer 1,8 mm 
dicken Hinkristallplatte aus AgBr in Fig.8. Dort hatten wir die Hin- 
kristallplatte mit der Wellenlinge 475 my belichtet. Diese Wellenlange 
dringt praktisch durch den ganzen Kristall hindurch, auf der Riickseite 
tritt noch ein Rest von einigen Prozenten ungenutzt aus. Die Einkristall- 
platte war 1800/2,5 = 700mal dicker als die Ag Br-Schicht der technischen, 
photographischen Platte. Also miBten wir zur Erzielung gleicher Zentren- 
konzentration insgesamt 700mal mehr Zentren erzeugen als in der photo- 
graphischen Platte. Die Lichtintensitat der Wellenlange 475 mu war 
praktisch die gleiche wie die der Wellenlinge 400 my. Also hatten wir 
die 1800 « dicke Hinkristallplatte 700mal linger als die photographische 
Platte zu belichten, d.h. 700-4/55 = 14sec. In der Tat haben wir laut 

ba Ale Eggert und W. Noddack, Berliner Ber. 1921, S. 631, Nr. 39. 

** F.Weigert, ZS. f. Phys. 18, 232, 1928. 
*** Wir haben eine méglichenfalls vorhandene Fehlabsorption, z. B. durch 
die Plattengelatine, vernachlassigt. Sie wiirde die Zahl noch gréBer als 107 


machen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 41 
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Fig. 8 in 15sec Belichtungszeit eine Konzentration der Farbzentren von 
1:2-107 gefunden. Wir haben wirklich im Konzentrationsbereich des | 
latenten photographischen Bildes gearbeitet. 

§ 7. Die Sichtbarkeit des latenten photographischen Bildes. Nach obigen 
Darlegungen bietet der optische Nachweis eines latenten Bildes in Silber- 
halogenidkristallen ebensowenig Schwierigkeit wie in Alkalihalogeniden. 
Man mu nur wie in allen Farbstoffldsungen winziger Konzentration (hier 
also GréBenordnung 1: 107) fiir Schichten hinreichender Dicke sorgen. In 
der 2,5 4 dicken AgBr-Schicht einer technischen Platte hingegen ist der 
optische Nachweis des latenten Bildes unmodglich. Das hegt demnach 
ausschlieBlich an der geringen Konzentration der Farbzentren oder Keime 
und nicht an einer ungiinstigen Lage ihres Absorptionsspektrums im 
Ultrarot. Das Absorptionsspektrum des latenten Bildes im AgBr liegt 
vielmehr fiir das Auge durchaus bequem (Fig.3 rechts). Das gleiche gilt 
von dem latenten Bilde in AgCl (Fig. 2 rechts). | 

Wir haben bisher in runder Zahl 1: 107 als Konzentration der Farbzentren 
eines latenten Bildes angegeben. Wir hatten sie in den genannten Versuchen 
mit 14/55) sec Belichtungszeit einer photographischen Platte hergestellt. 
In besonders empfindlichen, d.h. chemisch gut entwickelbaren Platten 
mag die Konzentration nur 1: 108, die Belichtungszeit cet. par. nur 1/599 see 
betragen. Das andert an unserer Betrachtung nichts Wesentliches. Wir 
hatten dann zur guten Sichtbarkeit des latenten Bildes lediglich eine 
zehnmnal dickere Ag Br-Hinkristallplatte anzuwenden und eine Wellenlange 
zu benutzen, die diese Plattendicke in erster Naherung homogen durch- 
farbt. 

§8. Dre wrreversible Zerstérung der Verfdrbungszentren durch Licht. 
Nach den obigen Darlegungen zeigt sich im Vorgang der Verfarbung bei 
den Alkali- und den Silberhalogeniden eine wesentliche Ubereinstimmung. 
Fir beide Kristallarten gilt der Quantendquivalentsatz, man bekommt 
der GréSenordnung nach fiir jedes absorbierte Lichtquant ein Farbzentrum. 
Auch ist fiir beide Kristallarten das latente Bild trotz der winzigen Kon- 
zentration seiner Zentren bequem nachweisbar. Hingegen ist das physi- |] 
kalische Verhalten der photochemischen Reaktionsprodukte, der ent- |} 
standenen Farbzentren oder Keime, bei den Alkali- und Silbersalzen recht 
verschieden. 

Verfarbte Alkalihalogenidkristalle werden durch Licht entweder ,ent- 
farbt“ oder ,,erregt‘‘. Die Entfarbung ist irreversibel, die Erregung re- 
versibel. Entfarbung und Erregung sind zwei Grenzfalle, im allgemeinen 
treten beide gleichzeitig auf. Wir behandeln in diesem Paragraphen den 
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Grenzfall alleiniger Entfarbung. Er li8t sich bequem an KCl oder KBr 
bei Zimmertemperatur untersuchen. Die zur Entfirbung benutzte Wellen- 
lange ist ohne Belang. D.h. man kann irgendeine der von den Farbzentren 
absorbierten Wellenlingen einstrahlen. Stets verschwindet das Absorptions- 
spektrum der Zentren in seiner ganzen Ausdehnung ohne Gestaltsinderung 
der Absorptionskurve. 

In allen Fallen gilt auch hier der Quantenaquivalentsatz*. Fiir jedes 
absorbierte Lichtquant scheidet ein Farbzentrum aus. Die Zahl der Farb- 
zentren ist auch in diesem Falle von Smakula optisch mit Hilfe der 
Dispersionsformel gemessen worden. 

Bei den Silberhalogenidkristallen ist von diesen Verhaltnissen keine 
ein. Das Ab- 
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bei Einstrahlung der Wellenlange 550 mu. bei Einstrahlung der Wellenlainge 650 mu. 


Pfeilbreite = Spektralbereich. 


sorptionsspektrum der Farbzentren oder des latenten Bildes verschwindet 
bei Einstrahlung monochromatischen Lichtes kemeswegs in seiner ganzen 
Ausdehnung. Es wird nur ein begrenzter, die eingestrahlte Wellenlange 
beiderseits umfassender Spektralbereich ausgebleicht. Dadurch wird der 
Kristall fiir diesen Spektralbereich durchsichtiger. So ist in Fig. 9 ein 
AgCl-Kristall mit der Wellenlange 550 my (griin) bestrahlt worden. Dadurch 
ist seine violette Farbe ins Griinliche umgeschlagen, entsprechend seimer 
nunmehr fir Griin relativ erhéhten Durchlassigkeit. In Fig. 10 ist der 
entsprechende Versuch fiir Rot (650 my) ausgeftihrt worden. Man findet 
in diesem Falle eine relativ gesteigerte Rotdurchlassigkeit. Monochromatisch 
ist also keine véllige Entfarbung verfairbter Silberhalogenidkristalle zu 


PAlSmakula, ZS-f. Phys. 59, 603, 1930. 
4] * 
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erzielen. Es bleiben stets Teile des Absorptionsspektrums erhalten. Doch | 
hat man eine vollige Entfarbung bei nichtmonochromatischer Hinstrahlung © 


zu erwarten. So mibte beispielsweise die Einstrahlung eimes die ganze 
Absorptionsbande umfassenden Wellenbereichs den Kristall ganz entfarben. 
Dieser Versuch la8t sich jedoch nur in einer Naherung durchfiihren, weil 
die Absorptionsspektra der Farbzentren und des reinen Kristallgitters sich 
bei den Ag-Halogeniden tiberlappen (vgl. Fig. 5 und 6). Immerhin kann 
man in AgBr die Farbzentren des latenten Bildes weitgehend durch ein 
bei A = 600 my abbrechendes Licht (Rotfilter) beseitigen. Dies halten 
wir fiir die physikalische Ursache des Herscheleffekts*. 

Die Farbanpassung der Silberhalogenidkristalle hat offensichtlich eine 
Parallele in dem viel untersuchten Verhalten der Photohaloide in photo- 
graphischen Hmulsionen. 

$9. Die reversible Ausschaltung der Verfdrbungszentren durch Erregung. 
Den Grenzfall alleiniger Erregung zeigt man praktisch mit einem gelb 
verfarbten Natriumchloridkristall bei Zimmertemperatur oder noch besser 
be1 — 186°. Derartige Messungen sind mehrfach veréffentlicht worden. 


Wir geben daher diesmal in Fig. 11 als Beispiel eine bei sehr tiefer Tempe-. 


ratur, namlich — 258°, ausgefiihrte MeBreihe. Die Erregung auBert sich 
in zweifacher Weise: 

1. schaltet sie einen Teil der Zentren aus, das Absorptionsmaximum 
wird erniedrigt. Auch dabei gilt der, Quantenaquivalentsatz**. 

2. erweitert sie das Absorptionsspektrum in Richtung langerer Wellen. 

Diese Erregung ist reversibel. Man erhilt die urspriingliche Absorption 
entweder durch nachtragliche Erwarmung des Kristalls oder durch Ab- 
sorption langwelligen Lichtes in dem durch die Erregung neu geschaffenen 
Absorptionsbereich. Im allgemeinen sind Entfarbung und Erregung ein- 
ander tiberlagert. Ist der Anteil der Erregung zu klein, so kann man ihn 
durch Abkiihlung vergréBern. So wird z. B. KCl bei — 186° kaum weniger 
erregbar als NaCl bei Zimmertemperatur***. Fiir die Alkalihalogenide sind 
diese Erscheinungen recht wichtig geworden, vor allem wegen ihrer Be- 
ziehungen zur lichtelektrischen Leitung und zur Phosphoreszenz. Bei den 


* In technischen Emulsionen ist der Herscheleffekt meist geringfiigiger 
als bei den Ag Br-Einkristallen. Das liegt an der unvollkommeneren Trennung 
des Absorptionsspektrums der Platte von dem des latenten Bildes. Man hat 
ja in technischen Platten keineswegs nur die Absorption des reinen AgBr. Man 
hat vielmehr durch allerhand Zusitze und Sensibilisatoren eine starke Er- 
weiterung der wirksamen Absorption in Richtung langerer Wellen erreicht. 

** A. Smakula, ZS. f. Phys. 59, 613, 1930. 
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Silberhalogeniden haben wir bisher trotz vielen Suchens keinerlei Erregung 
auffinden kénnen, auch nicht bei — 186°. 

§ 10. Die Natur der Farbzentren. In der bisherigen Darstellung ist die 
Natur der Farbzentren oder Keime vollstandig offen geblieben. Sie war 
fiir die bisherigen Ergebnisse ohne Belang. Man kann jedoch tiber die Farb- 
zentren mancherlei Aussagen machen. Dazu kniipft man am besten an 
die Absorptionsspektra der unverfarbten Kristalle an. 

Bei Alkalthalogeniden fanden wir gut getrennte Energiestufen. Diese 
sprechen fiir einfache, einheitliche Hlementarprozesse bei der Lichtabsorption. 


Hs handelt sich mit groBer Wahrschein- re 2 2 Wh IS 
lichkeit um den Ubergang eines Elektrons fe 7 
vom Halogenanion zum Alkalikation*. 


Wenigstens haben sich auf diese Weise a 


Na C7 synth 
nahezu alle bisher beobachteten Energie- 8 di “283° ame 
stufen ungezwungen deuten lassen. 8 
Dieser Elektroneniibergang vom Anion & b 
zum Kation miBte in auBeren elek- So 


trischen Feldern eine Vorzugsrichtung 
erhalten, d.h. als lichtelektrischer Primar- 
strom nachweisbar werden. Doch setzt / mye 
ein solcher Nachweis erhebliche Lauf- #@ 500 60 700“ BU 
strecken der Elektronen voraus. Zum Fig. } 
mindesten diirfen nicht alle Elektronen heii ieee vite pee ee 
in das benachbarte Kation hineinfallen. petogten, Zustand Ao) Pel 2s 
Sonst bleibt die GréBe des Stromes unter der Grenze der MeBbarkeit. Der 
Nachweis dieser lichtelektrischen Primirstréme bei der Verfarbung der 
Alkalihalogenidkristalle ist bisher noch nicht sicher geglickt. 

Als einheitliches Reaktionsprodukt des photochemischen Hlementar- 
prozesses erscheint nach dieser Vorstellung ein neutrales Alkalatom**. Hin 
solehes kann sich jedoch in einem idealen Gitter nicht halten***. Die 
Stabilisierung des photochemischen Reaktionsproduktes setzt notwendiger- 
weise irgendwelche Abweichungen vom idealen Gitter voraus. Derartige 
Gitterstérungen finden sich erstens in jeder Kristalloberflache und zweitens 


oF kG IRievanlloreeyan, ZSe te, Ieenes, PL), WEIS, TIGRE 
** Die entsprechenden neutralen Halogenatome treten optisch nicht in 
Erscheinung. Thre Spektra liegen im Bereich der Higenabsorption der Kristall- 
gitter. Sie kénnen sich daher bei der winzigen Konzentration der Halogen- 
atome nicht bemerkbar machen. 
*** A Smakula, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, math.-phys. Klasse 
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auch tiberall im Inneren. Ist doch beispielsweise kein Na Cl-Kristall allein aus 


Natrium- und Chlorionen aufgebaut. Auch Kristalle aus chemisch best | 
gereinigten Ausgangsmaterialieh enthalten der GréBenordnung nach 10~?% _ 
Fremdionen, also mu im statistischen Mittel linear betrachtet jedes 30. Ion | 
ein falscher, mehr oder minder schlecht passender Baustein sein. Ohne die 
notige Anzahl von Gitterstérungen kann man nie zu emem meSbaren 
Bestand von Farbzentren gelangen. Je vollkommener das Gitter, bei desto | 
kleinerer Quantenzahl verschwindet die Proportionalitat zwischen der Zahl — 
der beobachtbaren Farbzentren und der Zah] der absorbierten Lichtquanten. 
Die Farbung erreicht schon bei winziger Konzentration der Zentren praktisch 
einen Sattigungswert. 

Die Farbzentren in den Alkalihalogeniden sind demnach mit erheb- 
licher Wahrscheinlichkeit als neutrale Alkaliatome in irgendwelcher Bindung 


an das Gitter anzusprechen. Fir diese Auffassung lassen sich noch einige J 


weitere Tatsachen anfihren. 


1. Man kann in den Farbzentren durch Licht Elektronen abspalten 
und als lichtelektrische Primarstréme beobachten*. 

2. Man kann die Fremdfarbe erster Art statt auf photochemischem 
Wege auch durch Hineindiffundieren von Alkalidampf erzeugen. Die so 
entstandenen Farbzentren zeigen optisch wie elektrisch die gleichen Higen- 
schaften wie die photochemisch hergestellten**, insbesondere auch den 
lichtelektrischen Primarstrom und die ,,Erregung“. 


3. Nach Abspaltung des Elektrons scheidet das Zentrum fiir die Ab- 
sorption im Sichtbaren aus; denn es ist wieder in ein Alkaliion zuriick- 
verwandelt. Das abgespaltene Elektron kann zu irgendeinem der neutralen 
Halogenatome zuriick gelangen. Dann liegt der Fall irreversibler Ent- 
farbung vor. Es kann aber auch irgendwo im Gitter stecken bleiben und 
so in der Nachbarschaft das Gitterpotential verandern. Die in diesem |ff 
Gebiet befindlichen Farbzentren werden gestért, ihr Absorptionsspektrum _ 
wird nach langeren Wellen verschoben. Es iiberlagert sich dem Spektrum 
der ungestorten Zentren und so entsteht das Spektrum des ,,erregten‘ 
Kristalls mit semem sich weit ins Rot erstreckenden Auslaufer. 


Den Silberhalogeniden fehlen scharfe Energiestufen im Absorptions- 
spektrum. Die Hlementarprozesse der Lichtabsorption kénnen also nicht 
einheitlich sein. Man mu8 das breite Absorptionsspektrum als Uberlagerung 
mehrerer nicht aufgeléster Energiestufen auffassen. Das einfache Schema 


* Vel. Bericht von R. W. Pohl, Naturwissensch. 14, 214, 1926. 
** Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 37; 889, 1926. 
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eines Hlektroneniibergangs vom Anion zum Kation scheint uns bei den 
Silberhalogeniden nicht anwendbar zu sein. Unter anderem vermissen 
wir auch eine Hinheitlichkeit des Reaktionsproduktes, denn die Farb- 
anpassung der Farbzentren 1a8t sich kaum anders als durch ein Gemisch 
verschieden gebundener Reaktionsprodukte verstandlich machen. Zum 
mindesten mu man die von Fajans und seinen Mitarbeitern im einzelnen 
entwickelten Vorstellungen zu Hilfe nehmen. Elektroneniiberginge liegen 
offenbar auch bei der Verfarbung der Silberhalogenide vor, denn sie lassen 
gut den lichtelektrischen Primarstrom beobachten*. Die vom Licht ab- 
gespaltenen Elektronen kénnen in den Silberhalogeniden groBe Wegstrecken 
gurticklegen. Das entspricht der empirischen Regel, nach der alle Kristalle 
mit hohem optischen Brechungsindex leicht me8bare lichtelektrische Primar- 
stréme zeigen**. Der physikalische Kern dieser Regel scheint in der 
speziellen Gitterbindung zu liegen: In Kristallen mit hohem Brechungs- 
index fehlen die hohen Potentialschwellen zwischen benachbarten Gitter- 
bausteinen, die fiir das Ionengitter charakteristisch sind. Diese Potential- 
verteilung ist durch die besondere Art der Gitterbindung bedingt, die bei 
starker Deformation der Ionen im Sinne von Fajans bei den Silber- 
halogeniden im Gegensatz zu den Alkalihalogeniden anzunehmen ist. 
Unsere Unkenntnis der Deformationsenergie hindert uns einstweilen, die 
bei den Alkalihalogeniden bewahrte Uberschlagsberechnung des Elementar- 
prozesses auf die Absorptionsspektra der Silberhalogenide anzuwenden. 

Das photochemische Reaktionsprodukt scheint nach der Gesamtheit 
aller Erfahrungen auch bei den Silberhalogeniden das Metallatom in igend- 
welcher Gitterbindung zu sein. Die Stabilisierung dieser Atome verlangt 
die gleichen Zusatzbedingungen wie im Falle der Alkalihalogenide. Die 
Technik benutzt vorzugsweise eine zweckmafige Ausgestaltung der Kristall- 
oberfldche. Dabei spielt der oberflichliche An- und Einbau von Fremdionen 
ja eime allgemein bekannte Rolle. 

$11. Das Spektrum der Farbzentren ber héheren Konzentrationen. Alle 
bisherigen Messungen und Angaben bezogen sich auf Zentrenkonzentrationen 
der GréBenordnung 10-7. Es sollte der Konzentrationsbereich eines gut 
entwickelbaren latenten Bildes innegehalten werden. Fiir manche Unter- 
suchungen kann man jedoch unbedenklich eine um etwa drei Zehner- 
potenzen hdhere Konzentration der Farbzentren benutzen. Zur Stabili- 
sierung der Farbzentren in diesen Konzentrationen geniigen allerdings 


* B. Gudden und R.W. Pohl, ZS. f. Phys. 16, 42, 1923; F. C. Toy 
und A.B. Harrison, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 1930. 
** B,Gudden und R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 5, 176, 1921. 
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die Gitterstérungen in grofen HinkristalJlen nicht mehr. Es versagen auch 
die tiblichen Hilfsmittel zur Erhéhung dieser Stérungen, wie Abschrecken | 
der Kristalle oder der Einbau von Fremdionen (Cu, Tl usw.). Man muB | 
schon diinne Kristallschichten durch Kondensation des Dampfes auf Quarz- | 
unterlagen herstellen. Das gilt sowohl fiir Alkali- wie fiir Silberhalogenide. 
Als Beispiel geben wir in Kurve a der Fig. 12 die Absorptionsbande einer 
AgC]-Schicht. Sie war im Hochvakuum hergestellt und dann mit der 
Wellenlange 865 my verfarbt worden. Sie schwachte das Meflicht im 

Absorptionsmaximum der Farbzentren- 

3 25 2 bt 


é bande um 60% (nach Abzug der 

Lay 1 ind, Reflexionsverluste). ae ee Zahl 
und der genannten Schichtdicke be- 
rechnet sich eine mittlere Zentrenkon- 


Sw 


zentration von etwa 1:5-108. Sie war 


latenten Bildes. Trotzdem unterschied 
sich ihr Absorptionsspektrum noch nicht 


Absorphonskonstarte in wilh: Einheiten 


mr erheblich von dem des latenten Bildes 

in Fig.2*. Es kann also noch keine 
Al | ey starke Zusammenflockung der Zentren zu 
#00 50 uw 1 sw 6grdBeren Teilchen stattgefunden haben. 


nee Auch zeigte ihr Spektrum die Erschei- 
Das Absorptionsspektrum der Farbzentren 


in einer etwa 204 dicken Ag Cl-Schicht nungen weitgehender Temperaturunab- 
SRE ost Se cen Ml tioiclo mari ausgesprochener ,,Farb- 
wirkung einer Sauerstoffatmosphire (0). to) 

anpassung’*. Doch mu8 man sich bei 
Beobachtung dieser diinnen Kristallschichten mit hoher Zentrenkonzen- 
tration vor sekundaren Erscheinungen hiiten. Insbesondere treten durch 
Eindringen von Gasen Adsorptionen oder chemische Bindungen auf. So 
zeigt uns die Kurve b in Fig. 12 das Absorptionsspektrum der gleichen 
Ag(l-Schicht nach Einwirkung einer Sauerstoffatmosphare bei 250° G. Ge- 
stalt und Lage der Absorptionsbande sind erheblich verandert. Man gerat 


* Statt der durch Verdampfung gewonnenen AgBr-Schicht kann man auch 
eine bindemittelfreie Aufschwemmung von mikrokristallinem Ag Br-Pulver 
benutzen. Derartige Pulverschichten zeigen bei der genannten Zentrenkonzen- 
tration eine griinstichige Farbung. J. Eggert und R. Schmidt (ZS. f. Phys. 48, 
541, 1928) haben sie als eine optische Tauschung betrachtet. Unseres Erachtens 
riihrt diese griinstichige Farbung von der Absorptionsbande eines gerade nicht 
mehr latenten Bildes her. Diese Absorptionsbande konnte sich jedoch bei der von 


Eggert und Schmidt benutzten Technik der Absorptionsmessungen nicht 
bemerkbar machen. 


also rund 2-10? mal hoéher als die eines |} 
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hier offensichtlich in das Erscheinungsgebiet der viel untersuchten Photo- 
haloide. Wir verweisen wegen dieser sekundiren Hinfliisse auch auf die 
Parallele zum selektiven Oberflichenphotoeffekt der Alkali- und Erdalkali- 
metalle. Wir halten, wie schon mehrfach betont*, eine Beobachtung des 
selektiven Oberflichenphotoeffekts letzten Endes fiir die elektrische Aus- 
messung eines Absorptionsspektrums von Metallatomen in einer ober- 
flachlichen, durch adsorbierte Gase mitbestimmten Bindung. 


$12. Hinge photochemische Beobachtungen an TIC]. Nach obigen 
Darlegungen bestehen zwischen dem photochemischen Verhalten der Alkali- 
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Fig. 13. Fig. 14. 
Das Absorptionsspektrum der Farbzentren Farbanpassung einer etwa 1mm dicken 
in einer TI Cl-Einkristallplatte bei Zimmer- Thalliumchlorid-Einkristallplatte bei 
temperatur und bei — 186°. Einstrahlung der Wellenlinge 535 mu. 


und der Silberhalogenide trotz wesentlicher Ubereinstimmungen auch sehr 
bemerkenswerte Unterschiede, wie Fehlen der Erregung, praktische Tempe- 
raturunabhiangigkeit und Farbanpassung statt Entfarbung. Wir haben 
daher nach einem Bindeglied zwischen den Alkali- und den Silberhalogeniden 
gesucht und eine groBe Reihe von Messungen an Thalliumsalzen ausgefithrt. 
Das Ergebnis war im Sinne unserer Fragestellung negativ. Die Thallium- 
salze verhalten sich praktisch genau so wie die Silbersalze. Als Beispiel 
geben wir in Fig. 18 und 14 einige Beobachtungen an Thalliumchlorid. 
Sie sind an Einkristallen von etwa 1mm Dicke ausgefithrt worden. 


Das Absorptionsspektrum der Farbzentren hat bei Zimmertemperatur 
sein Maximum bei 585 mu. Abkiihlung auf —186° ist praktisch ohne Einflu8. 


* B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. Berlin, Julius Springer, 
1928; R. W. Pohl, Die Naturwissensch. 14, 214, 1926. 
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Die gleiche Temperaturunabhangigkeit hatte Fesefeldt fir die Higen- | 
absorption des T1Cl-Gitters festgestellt*. Hine Entfarbung mit mono- | 
chromatischem Licht ist nicht méglich. Statt dessen tritt auch beim 
TIC eine Farbanpassung ein, wenngleich etwas schwicher als am AgCl. 


Kurve b in Fig. 14 zeigt uns das Absorptionsspektrum nach einer Hin- |f 


strahlung der Wellenlange 585 mu. 

Nach unserer jetzigen Ubersicht tiber das Gebiet waren diese Er- } 
gebnisse vorauszusehen. Als Bindeglied zwischen den Alkali- und den | 
Silbersalzen kommen nicht Thalliumhalogenide, sondern andere, als gute — 


Tonengitter bekannte Kristalle, z. B. Erdalkalihalogenide in Frage, z. B. || 


das als groBer Einkristall herstellbare Strontiumchlorid. Doch kénnen | 
wir die Versuche an Strontiumehlorid erst im Winter ausfiihren, da wir 
nicht eher einen Monochromator fiir das Schumanngebiet frei machen 
konnen. 

Die Literatur tiber die technische photographische Platte ist ja nahezu | 
uniibersehbar. Wir glauben, daB sich manches Spezialproblem (z. B. 
Weigerteffekt) vereinfachen wird, wenn man es stets in der Reihenfolge: jf 
Alkali-, Erdalkali-, Silberhalogenid verfolgt. 

§18. Zusammenfassung. Die Arbeit kniipft an Untersuchungen von 
E. Goldstein (1896) und von K. Fajans (1923) an. Sie vergleicht 
das photochemische Verhalten der Alkali- und der Silberhalogenide. Fast 
alle Messungen beschranken sich auf den Konzentrationsbereich der 
Zentren oder Keime des latenten photographischen Bildes. Nach dem 
Ergebnis der Beobachtungen kann die Photochemie der Alkalihalogenide 
als ein vereinfachtes Vorbild der Photographie gelten. 


Zum SchluB haben wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fir die Uberlassung wichtiger Apparate zu danken und Herrn 


Oberingenieur Daumann, in Firma OC. H. F. Miiller in Hamburg, fir 
mannigfache Hilfe. 


Géttinyen, I. Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1930. 


* H. Fesefeldt, ZS. f. Phys., im Druck. 
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Der EinfluB der Temperatur auf die 
Absorptionsspektra der Alkalihalogenidkristalle. 


Von H. Fesefeldt in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juli 1930.) 


Der in Luft zugingliche Teil der Absorptionsspektra wird fiir Rubidiumbromid 
und Kaliumjodid bei Temperaturen zwischen + 220 und — 253° © untersucht. 
Die Lage der ersten Energiestufe, gemessen in Voltmaf, verschiebt sich nahezu 
linear mit der Temperatur. Diese Verschiebung erklirt die bekannte starke 
Temperaturabhingigkeit des Brechungsindex der Alkalihalogenide. 


§ 1. Aufgabe. Brechungsindex und Dispersion der Kristalle hangen 
in erheblichem Mafe von der Temperatur ab. Dabei tiberlagern sich, nicht 
anders als in Gasen und Fliissigkeiten, zwei verschiedene Vorgange: 

1. Anderung der Dichte, oder allgemeiner der Zahl der Absorptions- 
zentren in der Volumeneinheit. 

2. Anderung von Lage und Gestalt der Absorptionsbanden. 

Darauf hat Pulfrich* schon 1892 mit Nachdruck hingewiesen. Seither 
ist der Hinflu8 der Temperatur auf Lage und Gestalt zwar fiir viele Ab- 
sorptionsbanden untersucht worden. Doch handelt es sich fast durchweg 
um Absorptionsbanden, die fiir die Brechung im Sichtbaren und Ultra- 
violetten nur geringfiigige Beitrage liefern, also um Banden, deren Zentren- 
zahl um GréBenordnungen kleiner sind als die Zahl der Molekiile. Aus- 
zunehmen sind nur Beobachtungen an etlichen Farbstoffen. Hier haben 
Koenigsberger und Kilching** beispielsweise an Jodeosin und Fuchsin 
eine breite Absorptionsbande bei verschiedenen Temperaturen untersucht. 

Als Grund dieser Beschrankung sind lediglich experimentelle Schwierig- 
keiten zu nennen: Die Kristalle sind im Gebiet der wesentlichen Ab- 
sorption praktisch ebenso undurchlissig wie Metalle. Man konnte die 
Kristalle nicht in der winzigen Schichtdicke herstellen, in der sie in diesem 
Gebiet noch fiir MeBlicht durchsichtig sind. Vor einiger Zeit haben jedoch 
Hilsch und Poh1l*** diese Schwierigkeit behoben und Kristalle geeigneter 
Dicke durch Niederschlagen des Dampfes im Hochvakuum hergestellt. 
Mit diesem Kunstbegriff hat man seither fiir eine ganze Reihe von Kristallen 
einfacher chemischer Zusammensetzung die ultravioletten Absorptions- 


* ©. Pulfrich, Wied. Ann. 45, 609, 1892. 
** J. Koenigsberger und K. Kilching, Ann. d. Phys. (4) 28, 889, 1909; 
32, 843, 1910. 
*e* 7S. £. Phys. 57, 145, 1929. 
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banden durch direkte Absorptionsmessungen untersuchen kénnen (licht- 
elektrische Photometrierung). An Einfachheit der Ergebnisse stehen die 


Tonengitter der Alkalihalogenide an erster Stelle. Sie zeigen gut aufgeloste | 


Absorptionsbanden bemerkenswerter Scharfe. 


Hilsch und Pohl hatten ihre Beobachtungen nur bei Zimmertempe- | 


ratur ausgefiihrt. Die vorliegende Arbeit ergaénzt sie durch Messungen 
bei tiefen und hohen Temperaturen. Die gewonnenen Ergebnisse sind sowohl 
fiir die eingangs genannte Temperaturabhangigkeit des Brechungsindex 
und der Dispersion von Belang, als auch fiir die Ausdehnung der Absorptions- 
messungen im Schumanngebiet. 

§ 2. Die Versuchsanordnung glich in ihrem optischen Teil der hier 
im Institut tiblichen. Es wurde lichtelektrische Photometrie mit doppelter 
spektraler Zerlegung angewandt. Die Kristalle wurden durch Verdampfung 
im Hochvakuum auf einer kristallinen Quarzplatte niedergeschlagen. Diese 
Quarzplatte befand sich in einem Kupferrahmen am Metallboden eines 
mit fliissiger Luft oder mit fliissigem Wasserstoff gefiillten Glasrohres P. 
Diese Kithlanordnung war also gegen die bei ahnlichen Arbeiten benutzte 
erheblich vereinfacht worden. Alle groBen und schwer zu reinigenden 
Metallteile sind fortgefallen. Die Temperatur der Kristallschicht wurde 
thermoelektrisch gemessen. Die Létstelle des Thermoelements war mit 
Schraube und Mutter direkt auf die durchbohrte Quarzplatte angeschraubt. 
Alle weiteren Einzelheiten sind aus der Fig. 1 nebst Satzbeschriftung 
zu ersehen. 2 

Fir Messungen bei héheren Temperaturen konnte statt der fliissigen 
Gase ein kleiner zylindrisch gestalteter elektrischer Ofen eingefiihrt werden. 
Temperaturen oberhalb 250° waren nicht anwendbar. Die diinnen Schichten 
verdampften zu rasch, selbst wenn man die Verdampfungsgeschwindigkeit 
durch eine Argonatmosphare zu vermindern suchte. 

Bei den Messungen wurden zwei Lichtintensitaten miteinander ver- 
glichen: die durch die freie Quarzplatte hindurchgehende J o mit der durch 
die Quarzplatte und aufgedampfte Kristallschicht hindurchgehenden J. 
Der Logarithmus dieses Intensitatsverhaltnisses J o/J ist unter dem Namen 
.,Absorptionskonstante in willkiirlichen Hinheiten“ in den Figuren ein- 
getragen. Dieser Name ist nicht ganz zutreffend, da die Ungleichheiten 
der Reflexionsverluste unberiicksichtigt bleiben. Fir das Aufsuchen 
einzelner Banden und die Bestimmung ihrer Lage ist das unwesentlich. 
Kin Nachteil ergibt sich erst im langwelligen Auslaufer der Absorptions- 
spektra. Dort werden noch Absorptionen vorgetauscht, wo in Wirklichkeié 
nur Ungleichheiten der Reflexion zwischen Quarzplatte und Kristallschicht 
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vorliegen. Der langwellige Ausliufer des Absorptionsspektrums laBt sich 
nur ermitteln, wenn man die Schwachung des Lichtes in Kristallschichten 
mindestens zweier verschiedener, aber bekannter Dicken miteinander ver- 
gleicht. Derartige Messungen liefern zugleich Absolutwerte der Absorptions- 
konstanten. Bestimmungen dieser Art wird Herr G. Bauer demmnichst 
verdffentlichen. 

§ 3. Die Messungen wurden an Kaliumjodid und Rubidiumbromid 
ausgefthrt, denn diese Kristalle sind leicht zu handhaben: Ihre erste 


Zur vorn Oggpel- zur 
H070- Monoctro- Purype 
OMe ator 

G, G 


Fig. 1. Das KiihlgefiB in 3/,9 nat. Groéfe. 
A Glasgefif. B Kupferflansch mit Wasserkiihlung. C Chromeisentopf, direkt an das Glasrohr 
angeschmolzen. D Kupferblock. # Kupferplatte. # Kristalline Quarzplatte, parallel zur Achse 
geschnitten. G Halteschrauben mit Muttern fiir # (nur im Aufrif). H Schraube fiir Thermo- 
element. A Thermoelement mit Zuleitungsdrihten (nur im Seitenrif). 2 Eisenblattchen zum 
Abdecken einer Hilfte von / mit Drehachse (nur im Aufrif). Q;, Q@2 Quarzplatten. M Elek- 
trischer Ofen mit Zuleitungsrdhren und Wolframwanne N zum Aufdampfen einer diinnen 
Schicht auf die kristalline Quarzplatte. 


Energiestufe ist bequem noch in dem in Luft erreichbaren Spektralgebiet 
zuganglich. 

Die MeSergebnisse sind in Fig. 2 zusammengestellt. Der Temperatur- 
einflu8 ist vollstandig reversibel, wenn man eine Fehlerquelle vermeidet : 
Die Metallteile des KithlgefaBes miissen durch Ausgliihen der Kupferteile 
im Wasserstoffstrom besonders gereinigt sein, anderenfalls entstehen bei 
hohen Temperaturen irreversible Veranderungen. Die Messungen zeigen 
bei beiden Kristallen einen sehr erheblichen Hinflu8 der Temperatur auf 
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Lage und Gestalt der Absorptionsbande. Sie machen den starken EinfluB | 
der Temperatur auf Brechungsindex und Dispersion der Alkalihalogenide | 
in sehr anschaulicher Weise verstindlich. Es wird sich in Zukunft fir | 
einen festen Kérper kaum ein noch einfacheres Beispiel finden lassen. i] 

Die Lage der Bandenmaxima, gemessen in Voltma8, verschiebt sich | | 
nahezu linear mit der Temperatur, man vergleiche die Fig. 8a und 8b. ) | 
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Hig. 2. 
Die Absorptionsspektra yon KJ- und RbBr-Kristallen bei verschiedenen Temperaturen. 


Hine entsprechende graphische Darstellung fiir die Abhangigkeit von 
Bandenhdhe und Temperatur kann noch nicht gegeben werden, da die 
einzelnen Banden sich bei héheren Temperaturen gegenseitig unterlagern. 

Hilsch und Pohl* haben die Lage der ersten Absorptionsbande 
durch folgende Gleichung: 


ho = EH—J +1,74 e/r 
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mit guter Naiherung darstellen kénnen. In dieser Gleichung bedeuten 
E die Elektronenaffinitat des Anions, J die Jonisierungsspannung des 
Kations, r die Gitterkonstante, das Glied 1,74 e?/r beriicksichtigt die Gitter- 
energie des Kristalls. Diese muB sich mit der Temperatur des Kristalls 
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Fig. 3a. Fig. 3b. 


Die Lage der ersten Absorptionsbande im Voltmafi bei verschiedenen Temperaturen. Nach 
linearer Extrapolation liegt beim absoluten Nullpunkt das erste Maximum des RbBr bei 
186 mu, des KJ bei 211 mu. 
verandern, weil r in erster Niherung linear von der Temperatur abhangt. 

Man gelangt so zu folgenden Zahlen: 


Verschiebung der Bande 


! Mittlerer linearer : 5 
Kristall || Ausdehnungskoeffizient | x ey ate race 
rise —1859 6 a 
| Zig chen oad ten 0 | Berechnet | Beobachtet 
Rig eee Pee ee eee | OBS 1O=3 | 0,048 0,17 
Bee 1 0,040. 10-3 | 0,055 0,17 


Die Messungen ergeben also rund viermal hohere Betrage der Ver- 
schiebung als die berechneten. Man kann also den Einflu8 der Temperatur 
auf die Bandenlage nicht nur auf die Anderung der Gitterenergie durch 
thermische Kontraktion zurickfihren. 

Die Bandenscharfe gewinnt beim Ubergang zur Temperatur der 
fliissigen Luft erheblich, der Fortschritt beim Ubergang zu fliissigem Wasser- 
stoff ist geringer. Hilsch und Pohl werden daher beim Aufsuchen weiterer 
Energiestufen im Schumanngebiet im allgememen unzureichend getrennte 
Banden schon in flissiger Luft auflosen kénnen. 

Hilsch und Pohl hatten beim Kaliumjodid eine schwache Knergie- 
stufe bei etwas tiber 6 Volt durch einen Inversionspunkt angedeutet ge- 
funden. Beim Ubergang zu tiefen Temperaturen tritt diese Stufe in wach- 
sender Scharfe hervor. Ihre Zuordnung ist noch ungewiB. Sie kann von 
der Anwesenheit fremder Ionen herriihren, die durch bevorzugte Ver- 
dampfung angereichert werden. Sie kann aber auch dem Kaliumjodid 
in einer anderen Gitterform angehéren. Hs ist durchaus nicht erwiesen, 
da8 simtliches Kaliumjodid in der diinnen Schicht dem kubisch flachen- 
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zentrierten Typ angehéren. Dieser fiir die ganze Deutung der einzelnen|}f 
Energiestufen wesentliche Punkt soll durch weitere, hier im Institut im jj 
Gange befindliche Arbeiten geklart werden. Einstweilen méchte ich an- || 
nehmen, daB reines, einheitliches Kaliumjodid bei Annaherung an den |} 
absoluten Nullpunkt zwischen 6 und 6,4 Volt frei von Absorption ist. 'f} 
Auf jeden Fall zeigen die Alkalihalogenide beim Stillegen der Warme- | 
bewegung eine Vereinfachung des Absorptionsspektrums, wie sie bei anderen 
Gitterbindungen auch nicht angenahert auftritt. Ich verweise auf meine 
nachste in dieser Zeitschrift erscheinende Mitteilung. 
Zusammenfassung unter der Uberschrift. 


Herr Prof. Dr. R. W. Pohl danke ich verbindlichst fir Amnregung ff 
und Unterstiitzung bei dieser Arbeit, und Herrn Ober-Regierungsrat Dr. }} 
W. Meissner fiir die freundliche Uberlassung von fliissigem Wasserstoff 
aus dem K&ltelaboratorium der Physikalisch- Technischen Reichsanstalt. |f} 


Gottingen, Erstes Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1930. 
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Diamagnetismus der Metalle. 
Von L. Landau, zurzeit in Cambridge (England). 


(Hingegangen am 25. Juli 1930.) 


Es wird gezeigt, daB schon freie Elektronen in der Quantentheorie, auBer dem 

Spin-Paramagnetismus, einen von den Bahnen herriihrenden, von Null ver- 

schiedenen Diamagnetismus haben, welcher in der Teilendlichkeit der Hlektronen- 

bahnen im Magnetfeld seinen Ursprung hat. Einige weitere mégliche Folgerungen 
dieser Bahnenendlichkeit werden angedeutet. 


§ 1. Es wurde bis jetzt mehr oder weniger stillschweigend angenommen, 
daB die magnetischen Higenschaften der Elektronen auBer dem Spin aus- 
schhieBlich von der Bindung der Elektronen in Atomen herriihren. Fir 
freie Blektronen titbernahm man fiir den Bahneffekt das klassische Null- 
resultat mit der Begriindung, da’ auch das Fermische Integral von der 
entsprechenden Hamiltonfunktion wie das Boltzmannsche vom magneti- 
schen Felde unabhangig ist. Dabei wird aber eine Quantenerscheinung 
unberiicksichtigt gelassen. Bei Vorhandensein eines Magnetfeldes wird 
nimlich die Elektronenbewegung in der zum Felde senkrechten Ebene 
fmit. Das fiihrt notwendigerweise zu einer Teildiskretheit (entsprechend 
der Bewegung in der genannten Ebene) der Kigenwerte des Systems, was, 
wie 1m folgenden gezeigt wird, zu einem von Null verschiedenen Bahnen- 
magnetismus Anlaf gibt. 

Die Hamiltonfunktion eines freien Elektrons im Magnetfeld schreibt 
sich, wie bekannt, in der Form 


2 2 2 
MV, , MV, | MV; 


= 1 
E 9 19 Pisgko nia (1) 

Wo 
a ee 
%=— — (1-59) Uy Vn pe) Gay Me | 4 


die Geschwindigkeiten des Systems sind (H ist der Absolutwert des in die 
Richtung der z-Achse gerichteten Magnetfeldes). Die Bewegung in der 
Richtung des Feldes ist vom Felde und anderen Bewegungskomponenten 
unabhingig und kann abgesondert werden, indem man einfach pg, gleich 
einer Konstanten setzt, was der Schrédingerfunktion 


: 
> Ps% 

p (a, y,2) = F(a, ye” (3) 

entspricht. Die Energiewerte des Systems werden sich dann als Summe 

zweier unabhaingiger Glieder darstellen. Anstatt nun die entsprechende 
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Schrédingergleichung fiir die ey-Bewegung zu lésen, kénnen wir zur Auf- 
stellung der Energiewerte eine kiinstliche Methode benutzen, indem wir | 
die Vertauschungsrelationen der Geschwindigkeitskomponenten v, und 02 il 
aufstellen. Aus (2) ergibt sich unmittelbar: 
het 


[OO as Oa PY eee (4) 


da bekannterweise [ay] =[p,Pol=9, [p14] =[Pe yJ=h/r ist. Die Konstanz 
der rechten Seite von (4) erinnert an die gewohnlichen p, g-Vertauschungs- 
relationen. Um zu diesem Falle tiberzugehen, kénnen wir nun einen Augen- 
blick die Koordinaten P und Q mittels 

J eH 

ss % = —=9 (5) 

Vm cm Vm 
einfithren. Die Vertauschungsrelation geht dann in die gewdhnliche 
[PQ] = h/t tiber. Was die Energie betrifft, so schreibt sie sich nun in | 
der Form oH? 


(6) 


Das ist aber nichts anderes als die Hamiltonfunktion eines Jinearen Oszillators 
mit der Masse m und der Frequenz wm =eH/me. Die Higenwerte eines 
solchen Systems sind, wie bekannt, gleich 


1 eh 
n+ z)ho = (n+ 5) <8, @ 
wo 7 alle positiven ganzzahligen Werte annehmen kann. Zusammen mit 
der z-Bewegung ergibt das 
1\ eh iy 
ie ( a Ba & porta 
cr 2/ me 2m’ eo) 


als Higenwerte der Translationsbewegung des Elektrons. 

In einfacher Weise konnen auch die Eigenfunktionen bestimmt werden. 
Zu diesem ZGwecke eliminieren wir aus den Geschwindigkeitsoperatoren 
(und somit auch aus dem Hnergieoperator) eine der Koordinaten, beispiels- 
weise wy, Indem wir 


ee, 
pte) “Ay, (9) 
setzen. Das ergibt 
how eH — iE ysh Oy eH 
oN aes pee tl Meee ae 
AES Gg eo a as e dx 6 x) a 
h Ow eH age Ox 
= a5 — =: 2h ev 
ee ay * Be tN os Sa Mess dy 
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Dementsprechend schreibt sich die Schrédingergleichung: 

iene) nee sh 

\G ay agate ro ¥) 2B x = 0. uo 
Diese Gleichung enthalt x nicht explizite; somit kénnen ihre Liésungen in 
der exponentiellen Form 


ee 
Nene PY) (12) 
geschrieben werden, wobei o eine Konstante ist und g nicht mehr von x 
abhangt. Einsetzen von (12) in (11) ergibt ohne weiteres fiir y eine Oszillator- 


gleichung 
Pp Amy m /eH\? Cae 
ap to Pte g Gna) (vse) |e = 8 oY 


was auch nach dem Vorhergehenden wohl zu erwarten war. Der ,,Ruhe- 
punkt* dieses Oszillators befindet sich im Punkt 7 = co/eH. Somit erhalten 
wir endgiiltig fiir die vollstandige Eigenfunktion des Systems 


: Z Ae ee eH 
y= gh (part Te ") | |= (y—-Se)] (14) 


wobei , die Higenfunktionen der Gleichung 


a’ Wy, 
du? 


+ (2n + 1—u’) go, = 0 (15) 


bezeichnet. 

Die GréBe o geht in die Kigenwerte nicht ein. Da sie beliebige Werte 
annehmen kann, so ist unser Problem noch in kontinuierlicher Weise ent- 
artet. Um die Dichte der EKigenwerte zu bestimmen, ersetzen wir, wie 
tiblich, den unendlichen Raum durch ein endliches GefaéB mit den Linear- 
dimensionen A, B und C in den a-, y- und z-Richtungen. In der z-Richtung 
ist die Zahl der méglichen p,-Werte im Intervall Ap, wie bekannt, gleich 

C 


Ray = > Ap. (16) 


In ganz analoger Weise erhalten wir fiir die z-Richtung 
A 
R = 1—-— S 17/ 
4h anh? (17) 


In der y-Richtung miissen wir fordern, daB die Bahn im Kasten immer 

in geniigender Entfernung von den Wanden liegt. Dann brauchen wir 

wegen des schnellen Abklingens von g, mit der Entfernung den Einfluf 

der ,,y“-Wande nicht zu beriicksichtigen. Da die Zahl der an die Wande 

stoBenden Bahnen bei gentigend groBen GefaBen evidenterweise als klein 
42* 
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betrachtet werden kann, so kénnen wir annehmen, da8 diese Forderung | 
uns praktisch alle existierenden Bahnen ergibt. Wegen der groBen GefaB- | 
dimensionen kénnen wir dabei auch den Radius der Bahn vernachlassigen 


und einfach schreiben: 


c 


oder 


0<0< Su. (18) J 


Wollen wir nun die gesamte Zahl der der gegebenen nicht ent- 
arteten Quantenzahl n entsprechenden Higenwerte erhalten, so haben wir ff 


eB 
m (17) PAG 7a H einzusetzen. Das ergibt 


eH eH 
Teas epee = nee 


eH 
Nea = Raph, = iene 4 P> (19) 


wo S die Flache der Kastenseite ist. Zusammen haben wir | 


also, wie zu erwarten war, dem Volumen proportional. Wie leicht nach- | 
gurechnen ist, geht (19) beim Grenziibergang H —> 0 in die gewodhnliche | 
Eigenwerteverteilung der freien Bewegung tiber. Mit dem Spin zusammen 
haben wir: 


eh 
1 Se 
as eee (2% 
das heiBt 
hH pe 
B= hoa (21) 
me 2m : 


I 
wobei jedem n > 0 die doppelte Entartung 


eH 
Br, AG) 272 eV AP (22a) | 
entspricht, und bei n = 0 
eH 
LONG = ihe’ 4? (22b) ; 


ist. 


brauchen wir, wie bekannt, nur die Summe 


E 


(On = —k Sig (1 +6) eal 
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iiber alle Energiewerte zu ermitteln. @ bezeichnet dabei das sogenannte 
chemische Potential. Die Teilchenzahl N ist mit m durch die Beziehung 


02 
N = — do’ (24) 
und das magnetische Moment durch 
dQ 
Wh ape ioe 
aH (25) 


verknipft. 

In unserem Falle haben wir einen kontinuierlichen und einen diskreten 
Parameter, so daB die Summe (23) sich als Summe von Integralen dar- 
stellen laBt. Dabei werden wir, um die Effekte klarer zu trennen, von 
den Bahnenenergien (8) ausgehen und den Spin zunachst nur in der 
Multiplizitét beriicksichtigen. Setzen wir 


eH 
ee 26 
hme? eS 
so ist 
Aa. A or (nt a) en ae oH 
Ohl > |e Lise kT 2mkT V dp,. (27) 
n=0 2x h®e h?c 
Bezeichnen wir nun der Kiirze wegen 
> @ p2 
ee eS m 
—- ; kT %2mkT = 98 
kT \Ig(1+e sa ap. = 1 (0), (28) 
so nimmt 2 die Form 
Q = wHS flo —(n +3) wHy (29) 
0 


an. Zur Ermittlung dieser Summe kénnen wir die bekannte Reihen- 


entwicklung : 
SHe+9 =|f(a)de—A|f(@e--- (30) 
a 
anwenden. Ihre Zulassigkeit fordert im allgemeinen 
aa te 21, 31) 
In unserem Falle entspricht os wie leicht eizusehen ist, 


Peake (32) 


Diese Bedingung ist bei sehr niedrigen Temperaturen und in starken Feldern 
nicht mehr erfiillt. Dieser letzte Fall wiirde deswegen zu einer kompli- 
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zierten, nicht mehr linearen Abhangigkeit des magnetischen Momentes 
von H fithren, welche eine sehr starke Periodizitét im Felde haben wiirde. | 
Wegen dieser Periodizitaét diirfte es aber kaum méglich sein, diese Er- | 
scheinung experimentell zu beobachten, da wegen der Inhomogenitat des i 
vorhandenen Feldes immer eine Mittelung auftreten wird. Mitteln wir 
aber die Reihe (29) iiber ein Intervall AH, so wird die Bedingung (31) | 
wieder erfiillt, wenn im ,,gefahrlichen“ Teil neben w —(n + 3) uH =0 | 
die Anderung des Arguments wesentlich gréBer als die Differenz zweier — 
einander folgender Argumente wird, d. h. 


nu AH > uwH, 


woraus 


77> (33) f 


Sogar bei den starksten jetzt mdglichen Feldern (H = 3- 10° Gaul) ergibt 
die rechte Seite bei wm = 3 Volt nur 0,1%. 
Wenden wir nur die Summationsformel (30) explizite an, so ergibt sich: 


co 


Q = wt | fl —nyHl) an pit ee 
0 

=A Ee oi , 

AGG ar wor ya, (34) 


[f (cc) = 0]. Das erste Glied dieser Summe hangt vom Magnetfeld nicht 
ab. Es stellt den Wert der Summe im feldfreien Zustande dar, so dab 
wir an Stelle von (34) 


aH oD) 
OO ee 
24. dw? 
schreiben kénnen. Daraus folgt: 
_ 92 _ we FQR, 35 
Re One ee 
Setzten wir nun: 
02 OF 
jt aoe 
OLD die ; | 
wo F = Q—@ dq Le freie Energie des Systems ist, so geht (85) tber in | | 
2H 2H i | 
M = — M —} soe mlaae aes ‘ i | 
Ow OF Coll 


12 —— 12 
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Wir haben also wirklich einen Diamagnetismus, welcher exakt gleich einem 
Drittel des Paulischen* Spinparamagnetismus ist, fiir welchen wir be- 
kannterweise 


2= 5 2,(0+48) 5 2,(0- = ack Re 67) 


haben. Insgesamt sind also freie Elektronen doch paramagnetisch. 


Befinden sich die Elektronen im periodischen Felde eines Gitters, 
so kann bekanntlich** ihre Bewegung in gewissem Sinne doch als frei 
betrachtet werden. Der prinzipielle Charakter der Wirkung des Magnet- 
feldes bleibt deswegen ungeandert, obgleich die obige Rechnung natiirlich 
nicht mehr quantitativ anwendbar ist. Insbesondere andert sich das Ver- 
haltnis vom Para- und Diamagnetismus, und es ist wohl méglich, daB in 
gewissen Fallen das letzte auch das erste iibertreffen kann, so daB wir 
eme diamagnetische Substanz wie Wismut erhalten. Das ist aber wohl 
nur bei stérkerem GittereinfluB méglich, so daB eine quantitative Theorie 
dieser Erscheinung kaum mdglich sein dirfte. Ein anderer Einflu8 der 
Wechselwirkung besteht darin, daB der Diamagnetismus seine Symmetrie 
verliert und nunmehr in verschiedener Richtung verschieden wird, eine 
Higenschaft, die diese Art des Diamagnetismus vom gewéhnlichen Atom- 
diamagnetismus sowie vom notwendig symmetrischen Spinparamagnetismus 
unterscheidet. 

Eine analoge Erscheinung kann auch bei nicht leitenden Substanzen, 
und zwar paramagnetischen stattfinden, wo wir ja auch ein kontinuier- 
liches Eigenwertspektrum haben. Auch hier bekommen wir diskrete 
Higenwerte im Magnetfeld und infolgedessen eimen Diamagnetismus. 
Dieser Diamagnetismus ist zwar klein gegen den vorhandenen Para- 
magnetismus, unterscheidet sich aber von ihm durch seine Asymmetrie, 
so daB er vielleicht den Hauptgrund (ein anderer Grund ist die sogenannte 
magnetische oder relativistische Wechselwirkung der Spins miteinander) 
der beobachteten Asymmetrie in paramagnetischen Kristallen bildet. Es 
ist deswegen von Interesse, die GréBenordnung des Effekts abzuschatzen. 
Das geschieht am einfachsten aus Dimensionsgriinden. Die Suszeptibilitat 
ist erstens proportional mit (e/c)?, da die Wirkung des Magnetfeldes immer 
durch eH /e eingefiihrt wird. Die Elektronenmasse m tritt in diesem Falle 
in die Rechnungen nicht explizite ein. Thre Rolle spielt sie in dem Austausch- 
integral, welches die Austauscherscheinungen im Gitter charakterisiert. 


* W. Pauli, ZS. f. Phys. 41, 81, 1927. 
** FW. Bloch, ebenda 52, 555, 1928. 
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AuBerdem kénnen nur noch h und die Dichte N/V eintreten. Das fihrt 


eindeutig zum Ausdruck 
ee /Vvile 
eS eel oh (38) 


Das Austauschintegral J bestimmt, wie bekannt, die Curietemperatur, 

wobei k@ von der GrdBenordnung J ist, so daB wir an Stelle von (88) 
2 1 

il | 1.0 (39) 

schreiben kénnen. 

Ganz anders gestalten sich die Erscheinungen, wenn die auferen 
Einwirkungen nicht periodischer Natur sind. Solche Einwirkungen zer- 
stéren die Richtungsentartung der Bewegung und somit, wenn sie nicht 
als klein angenommen werden kénnen, die Méglichkeit eines Einflusses 
des Feldes der untersuchten Art. Dazu geniigt, daB die diesen Hinfltissen 
entsprechende ,,freie Weglange“ klein wird gegen den Durchmesser der 
Elektronenbahnen im Magnetfeld. Da dieser Durchmesser in gewohnlichen 
Feldern von der GréBenordnung eines Zehntelmillimeters ist, so kénnen 
dazu schon sehr kleine Verunreinigungen oder sogar das Zerpulvern der 
Substanz geniigen. Solche Anderungen der Suszeptibilitat sind bei Wismut 
und fiir den ersten Fall bei einer ganzen Reihe von Substanzen nachgewiesen 
worden. Es ware von groBem Interesse, in diesen Fallen eine Anderung 
der Suszeptibilitét mit dem Felde beobachten zu kénnen, welche nach 
der angefithrten Theorie beim Ubergang von rg > A (rq Radius der Kreis- 
bahn im Magnetfeld, A die freie Weglange bzw. Dimensionen der Kristalle) 
zur”, < A stattfinden miiBte. 

Zum Schlu8B méchte ich noch die Vermutung aufstellen, dai die unter- 
suchte Erscheinung auch den Kapitzaeffekt der linearen Widerstands- 
anderungen im Magnetfeld erklaren diirfte. Fiir die Zulassigkeit der voraus- 
gesetzten Naherung freier Elektronen im Magnetfeld ist dabei nicht not- 
wendig, das ry klemer als die dem Gitter entsprechende freie Weglange ist 
(was bei gewohnlichen Temperaturen unmdglich ware), weil die Wechsel- 
wirkung mit den Gitterschwingungen auBer der Inpulsabgabe auch Energie- 
abgabe hervorruft. Es ist aber nach der vorhergehenden Bemerkung wohl 
notwendig, da rz wesentlich kleiner als die freie Weglange der Gitter- 
stérungen wird, was nach kurzen Rechnungen zur Beziehung 

HS ec . R (40) 
fihrt, wo R den spezifischen Rest widerstand (in elektrostatischen Einheiten) 
des betreffenden Kristalls bezeichnet. Ist die Beziehung (40) nicht erfiillt, 
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so ist die betrachtete Methode nicht anwendbar und man kann wohl ein- 
sehen, daf alle Einwirkungen des Feldes unbedingt quadratisch werden 
miissen. Das Feld (40) steht in gutem Hinklang mit dem kritischen Felde 
der Kapitzaschen Versuche, was wohl als eine Stiitze der Theorie an- 
gesehen werden kénnte. Eine quantitative Ausbildung der Theorie ist 
mir bis jetzt nicht gelungen. 


Ich méchte auch an dieser Stelle Herrn P. Kapitza fiir Diskussionen 
tiber Ergebnisse der Versuche und Mitteilung einiger noch nicht ver- 
offentlichter Daten herzlichst danken. 


Cambridge, Cavendish Laboratory, Mai 1930. 
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Anwendung der Integralgleichungen | 
auf Beugung und EFigenschwingungen in der 
elektromagnetischen Lichttheorie. 


Von W. Sternberg in Breslau. 


(Eingegangen am 29. Juli 1930.) 


In der vorliegenden Arbeit wird das Problem der Beugung elektromagnetischer 
Wellen an einem unendlich langen Zylinder, dessen Querschnitt eine beliebige | 
Form hat, unter Beriicksichtigung der Materialkonstanten gelist. In einer Arbeit, ff 
die in den Math. Ann. erscheint, sind die mathematischen Grundlagen der J} 
neuen von mir angewandten Methode entwickelt, und zwar sowohl fiir die 
Beugungsautgabe, wie fiir das Problem der Higenschwingungen. Unter Benutzung 
der Resultate der letztgenannten Arbeit gebe ich in der vorliegenden numerisch 
brauchbare Naherungslésungen an. 


§ 1. Das Problem und seine allgemeine Lésung. In einer Arbeit, die 


auf die hiermit verwiesen wird, habe ich Beugungserscheinungen und Eigen- | 
schwingungen der elektromagnetischen Lichttheorie mit der Methode der 
Integralgleichungen untersucht. 

In erster Linie handelt es sich in dieser Arbeit um die Beugung eimer 
im Vakuum einfallenden Welle an einem Kérper, dessen Materialkonstanten ¢€ 
(Dielektrizitaétskonstante) und o (Leitfahigkeit) bekannte endliche Werte 
haben. Der beugende Korper wird als ein Zylinder angenommen, welcher 
in Richtung der Z-Achse unendlich ausgedehnt ist. Fiugt man noch die 
Voraussetzung hinzu, da8 die emfallende Schwingung von der z-Koordinate 
unabhangig ist, so erreicht man dasselbe auch fiir die gesuchte resultierende 
Schwingung. Der ganze Vorgang spielt sich dann in jeder auf der Z-Achse 
senkrecht stehenden Ebene, d. h. in jeder Querschnittsebene des Zylinders, | ; 
in gleicher Weise ab. Unter den obigen Voraussetzungen ist also das 
Beugungsproblem ein ebenes Problem, und simtliche Vektorkomponenten 
sind von zg unabhangig. 


gleichzeitig mit der vorliegenden in den Math. Annalen veréffentlicht und 


Weiter ist in der zitierten Arbeit angenommen, daB die gegebene 
einfallende Welle ungedampft und zeitlich periodisch mit der Frequenz n 
ist. Sind also W% und B der elektrische baw. der magnetische Vektor der ] 
einfallenden Welle und haben © und § die analoge Bedeutung fiir die | 
resultierende Welle, so kann man setzen: 

A ae (Ae!) Ss ee ms \ : 
EG = Re(Hem), H = Re (Heirs), | | 
Dabei bedeutet Ie (g) immer den reellen Teil von g. | 
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Bezeichnet man die Komponenten der von der Zeit t unabhangigen 
Vektoren #, H, A, B mit Ts ly 
schen Gleichungen, daB es geniigt, EH, und H, zu bestimmen; denn unter 


H,,..., 80 ergibt sich aus den Max well- 


Beriicksichtigung der Voraussetzung, daB die Vektorkomponenten z nicht 
enthalten, kann man E,. ES leh H,, durch bloBe Differentiation be- 
rechnen, wenn man H, und EH, bereits kennt. 

Der Querschnitt des beugenden Zylinders sei von der Kurve OC be- 
grenzt und werde mit 7’, (Innengebiet), das AuBere von C werde mit ih 
(AuBengebiet) bezeichnet. 

Bekanntlich gentigen nun EH, und H, der Schwingungsgleichung 


AME vet: ? 
e@U eu (2) 
AU=>—,+-=-;- 
| Ox ab 
wobeli 
We—ino 
cm (3) 


(¢ = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum) 


die Schwingungskonstante ist. 
Im Vakuum 7, hat man: 


ea,é€ = 1 und o = 0 ist. 

In T,, aber miissen fiir ¢ und o die Konstanten des Zylindermaterials 
eingesetzt werden. Daher hat in 0, 

k =k; 

emen anderen Wert wie k,. Mithin geniigen die Vektorkomponenten in 
T, und T, verschiedenen Differentialgleichungen. 

Die Schwingungskonstante k, wird komplex, wenn der Zylinder ein 
Leiter (¢ > 0) ist, dagegen reell, wenn er ein reines Dielektrikum (9 = 0) ist. 

Es sei besonders darauf hingewiesen, dafi wir nicht den leichter zu 
behandelnden Fall eines vollkommenen Leiters (6 = oc) untersuchen, 
sondern immer endliche Leitfahigkeit voraussetzen, so daB die Material- 
konstanten beriicksichtigt werden. Insbesondere ist der Fall eines reinen 
Dielektrikums in unserer Untersuchung enthalten. 

Unter Beriicksichtigung der Maxwellschen Grenzbedingungen, nach 
denen beim Durchgang durch die Grenzlinie C 


E, und = (Normalableitung), (4) 
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sowie al OH, 


stetig sein miissen, habe ich nun in der oben genannten Arbeit fir E, und 
H, die folgenden Integralgleichungen gewonnen: 


E,(P) = (ki — ka) | (G(P, QB. @)do + 4.(P) 6) | 

Ty 
und 

H(P) _ ki — ka 

Bee) = 5," | (6PQH.@ do 
T; | 

1 1 0G | 
+(a- a) \ oe (P, s)H,(s)ds ++ B,(P). (1) 


Der Kern ist 
_ HY) (ka TPQ) 
= 2m 


G (P,Q) , (8) | 


wo H® die Hankelsche Funktion nullter Ordnung zweiter Art und rpg 
die Entfernung der Punkte P (Aufpunkt) und Q (Integrationspunkt) be- 
deutet. In dem iiber C erstreckten Randintegral ist der Integrationspunkt 
mit s, das Linienelement nut ds bezeichnet. 

Ferner wird die in (7) auf der linken Seite auftretende GréBe k? (ohne 
Index) folgendermafen definiert. Es ist 


1 
ja? wenn P in T;, liegt, 
ij 
1 1 
—_ = ; Se) 2 {2 ” ike 39 2 9 
z z (9) 


ate ah z): wenn P aut © loge. 
Man kann k? als eine unstetige, stiickweise konstante Funktion des Auf- 
punktes P ansehen. 

Die obigen Integralgleichungen (6) und (7) sind inhomogen, weil die 
Bengung zum Typus der erzwungenen Schwingungen gehort. 

Sie besitzen eme eindeutig bestimmte Lésung, weil die zugehdrige 
homogene Gleichung fiir reelles n keine Lésungen hat. 

Diese Lésung H, baw. H, ist identisch mit der Lésung des Beugungs- | 
problems. 

Alle diese Satze sind in der zitierten Arbeit bewiesen. 

So gentigt z. B. die Lésung EH, von (6) in T, der Differentialgleichung | 
AE,+k7E,=0, in T, der Gleichung AE, +k2E, =0, erfiillt die | 
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Maxwellschen Grenzbedingungen (4) und reduziert sich, wie es sein muB, 
auf A,, wenn T,, auf Null zusammenschrumpft, d. h., wenn man den 
Zylinder wegnimmt. SchlieBlich stellt EL, — A,, d.h. die Abweichung der 
resultierenden Welle von der einfallenden oder auch die durch den Zylinder 
hervorgerufene Storung, in geniigender Entfernung des Punktes P vom 
Zylinder eine divergente Welle dar, weil eben gerade die Funktion He 
als Kern der Integralgleichung genommen wird. Sie ist die einzige 
,,Grundlésung* der Schwingungsgleichung (auch Lésung der Besselschen 
Differentialgleichung), welche divergente Wellen liefert, was aus den 
asymptotischen Higenschaften der Hankelschen Funktion leicht gefolgert 
werden kann. 

Fir die Higenschwingungen haben sich in der genannten Arbeit die 
den Gleichungen (6) und (7) zugehérigen homogenen Gleichungen er- 
geben, also 


E,(P) = (ki — ki) | [@(P,Q)E. Q) do (10) 
T; 
und 
(LP k? — ka [ [ 1 1\(dG 
ae a be \ee, Q) H,(Q) do + (p a el An sb? Has) ds. (11) 
T; 6 


Sie entstehen aus den inhomogenen Gleichungen, indem man 4, bzw. 
B, identisch gleich Null setzt. 

Beim Problem der Eigenschwingungen ist die Zahl n nicht gegeben, 
sondern es werden gerade diejenigen Zahlen n gesucht, fiir welche Higen- 
schwingungen moglich sind, oder, was nach unseren Ergebnissen auf dasselbe 
hinauskommt, fiir welche die homogene Gleichung (10) bzw. (11) Loésungen 
besitzt. 

Diese Zahlen n sind die Wurzeln transzendenter Gleichungen, die 
ich auf Grund der Fredholmschen Theorie der Integralgleichungen auf- 
gestellt habe. Sie sind alle komplex 

nm=m+t ve 
mit positivem v, da die Higenschwingungen wegen des Hnergieprinzips 
gedimpft sein miissen. 

Kehren wir zum Beugungsproblem zuriick, so handelt es sich um die 
Lésungen der inhomogenen Gleichungen (6) und (7). Wir wollen uns 
insbesondere mit (6) beschaftigen. 

Die Lésung ergibt sich nach Fredholm als Quotient zweier sténdig 
konvergenter Potenzreihen von kj —kj. Diese Reihen sind aber zur 
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yay 


numerischen Rechnung wenig geeignet. Wir brauchen daher eine andere 
Form der Lésung. 

Ich werde die Neumannsche Lisung benutzen, die unter gewissen | 
physikalisch realisierbaren Bedingungen giiltig ist, dann eine N&herungs- | 
losung angeben und diese Naherungslésung auf den Fall des Kreiszylinders ff 
und schlieBlich auch eines beliebig geformten (z. B. eines elliptischen oder | 
eines rechteckigen) Zylinders anwenden. 

Es sei noch bemerkt, daB auch der Fall mehrerer Zylinder (statt eines 
einzigen) unserer Methode ohne weiteres zuganglich ist. Die Integral- 
gleichungen (6) und (7) bleiben véllig ungeéndert. Man mu8 bloB unter 
T, die Gesamtheit der — nicht zusammenhaéngenden — Querschnittsflachen — 
und unter C die Gesamtheit ihrer Begrenzungen verstehen. Die einzelnen | 
Zylinder diirfen sogar aus verschiedenem Material bestehen. Es darf 
auch ein Zylinder vorliegen, der aus zwei Halften verschiedenen Materials 
besteht. | 


§ 2. Die Ndherungslésung der Integralgleichung. Die Neumannsche 
Losung der Integralgleichung (6) hat die Form 


B,(P) = A,(P) + (k? — k2) | (@(P,Q) A, Q) do 
T; 
+ (ki — k2)* | [G° (P,Q) 4, @) do (12) 
a5 
+++ (KP — kay [ [GO (P,Q)4,@Q)do +++. 
T; 


Dabei sind G® (P,Q), ...G (P, Q),... die iterierten Kerne, welche be- 
kanntlich durch die Gleichungen 


GE, ja (fer, Q,)G(Q,,Q) doa,» 


Yi 


G™ (P,Q) = | | G(P,Q,) G™—Q,, Q) doa, 
: T; 


definiert werden. 

Der Aufpunkt P darf in (12) sowohl in 7’, wie auch in T, variieren. 
Die Neumannsche Lésung gilt im Gegensatz zur Fredholmschen nicht | 
stiindig, sondern nur fiir geniigend kleine Werte von |kj—kj|. Und. 
zwar ist fiir die Giltigkeit der Lésung die Bedingung 


[Fhe |<] Aa | (18) 
notwendig und hinreichend, wobei A, den ersten, d.h. den dem Betrage > 
nach klemsten Eigenwert des Kernes G(P,Q) bedeutet. Hierbei ist zu” 
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beachten, da die Higenwerte A vom Gebiet 7’, abhangig sind. Unterwirft 
man namlich das Integrationsgebiet 7, einer Ahnlichkeitstransformation, 
wobei alle Iinearen Dimensionen etwa im Verhiltnis 1/g, der Flachen- 
inhalt also im Verhaltnis 1/q? verkleinert wird, so werden alle Eigenwerte 
im Verhaltnis q?/1 vergréBert. Das Produkt aus Eigenwert und Flachen- 
inhalt ist demnach invariant gegentiber einer Ahnlichkeitstransformation. 

Wir machen nun den Schwerpunkt des Gebiets 7’, zum Koordinaten- 
ursprung. Bedeutet A den gréBten Radiusvektor eines Punktes Q von T,,, 
so kann man durch geniigende Verkleinerung von R immer erreichen, daf 
| A, | >|k}—k,| wird, daB also (18) erfiillt ist. Nach dem Gesagten 
kommt es darauf an, daB das Produkt 

| 4) 
klein gegen 1 ist. 

Dann ist die Neumannsche Lésung (12) richtig. Ist dieses Produkt 
eine sehr kleine Zahl, etwa von der GréBenordnung 1/102, so kann man die 
Reihe in (12) bereits beim zweiten Gliede abbrechen und erhalt die 
Néherungslosung: 

E.(P) ~ A,(P) + (k — k2) f (@ (P,Q) 4. @) do. (15) 
T; 
Das dritte Glied 
(k? — ki)? | [G(P,Q) 4,(Q) do 
T; 
st dann schon von der Ordnung 1/104. 

Wie man sieht, lauft das Naherungsverfahren darauf hinaus, daB 
man in der Integralgleichung (6) die gesuchte resultierende Schwingung 
mter dem Integral durch die bekannte einfallende Schwingung A, ersetzt. 

Ist | ki —k? | R? bloB von der Ordnung 1/10, so wird man noch das 
lritte Glied in (12) beriicksichtigen, aber das vierte und die folgenden 
vernachlassigen. 

Die Naherungslésung ist ebenso wie die ganze bisherige Untersuchung 
tir jede beliebige Form des Zylinderquerschnitts giiltig, wenn nur R ge- 
\iigend klein ist. Darin zeigt sich die Uberlegenheit der hier angewandten 
Vlethode iiber die bisher bekannte und benutzte Methode der krummlinigen 
<oordinaten (vgl. z. B. Enz. d. math. Wiss., Bd. V, ,,Physik", Artikel 24). 

Die Bedingung (14), zu der wir jetzt zuriickkehren, wird praktisch 
lurch Herstellung von Zylindern mit Kleinem Querschnitt leicht zu reali- 
jeren sein, wenn ky und k, nicht zu groB smd. Dies erfordert, daB die 
‘requenz n makig groB ist, daB man es also mit elektrischen Wellen im 
ngeren Sinne, nicht mit optischen Wellen zu tun hat. Ferner ist ndtig, 
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daB o nicht zu groB ist, was insbesondere beim dielektrischen Zylindes 
(o = 0) azutrifft. . 
Beim dielektrisehen Zylinder reduziert sich die Bedingung (14) 
darauf, dab | | 
n2/c2 (1 — €) FR? 

oder schlieBlich | 


n 
—R 
¢ 
nVe 2 aes 
klein gegen 1 ist, da man ja k, = —— hat.  Beriicksichtigt maazf 
¢ } | 


2 a : 4 |e 

die Relation ee —. wo | die Wellenlinge bedeutet, so ergibt sich 
¢c 

daB R klein gegen die Wellenlange sein mu8. Dies wollen wir im folgende | 

voraussetzen und kinnen die N&éherungslésung (15) benutzen, die eventuelf 


noch durch das dritte Glied von (12) zu erganzen ist. 


§ 3. Der Kreiszylinder*. Der Querschnitt 7’, des Zylinders sei eij 
Kreis. Der Kreismittelpunkt wird zum Koordinatenursprung gemacht} 
Der Radius des Kreises ist A. 

Variiert dec Aufpunkt P im AuSengebiet 7T,, so erhalt man, indey 
man auf G(P,Q) = HO rey ar das Additionstheorem der Hanke 
schen Funktionen** anwendet, eine Reihenentwicklung fiir G und damif 
auch fiir H,. Nach dem Additionstheorem ist, wenn r und » die Pola 
koordianten von P, @ und w die vonQ bezeichnen und r > @ vorausgeseta| 
wird (diese Voraussetzung ist hier erfiillt, weil P in T, varieren soll 


ii 
H? (ka tp) 25s (kat) Im (Kea Q) 608 m (p— Y). aq 
m=—d0 | 
Dabei ist | 
ok {1 fiir m == (@, 
BS \O fue ci le et 


* Die Beugung am Kreiszylinder ist hauptsichlich in folgenden Arbeitef 
behandelt worden: W. Seitz, Ann. d. Phys. 16, 746, 1905; 19, 554, 19044 
21, 1013, 1906. Hier ist statt der Hankelschen die Neumannsche Zylinde 
funktion genommen. Dies Versehen ist aber spater berichtigt worden. W. 
Ignatowsky, Ann. d. Phys. 18, 495, 1905; 23, 875, 905, 1907; Cl. Schaefe 
Sitzungsber. der Berl. Akad. 1909, S. 326; ferner insbesondere Ann. d. Phys. 34 
455, 1910, sowie ZS. f. Phys. 13, 166, 1923. In dieser letzteren Arbeit ist df 
experimentelle Lésung des Problems vollkommen ausgefiihrt und die Ubereill 
stimmung der Theorie mit dem Experiment nachgewiesen. q 

** Vol. z.B. Watson, Theory of Bessel Functions, Kapitel XI. Caz 
bridge 1922. | 
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und es bedeutet H® die Hankelsche Funktion m-ter Ordnung zweiter 
Art, J,, die Besselsche Funktion m-ter Ordnung. 
Ferner sei fiir die gegebene einfallende Welle: 


A,(P) = Si enIm(kat) cos m gy, (17) 
m= 0 
wo die Konstanten ¢,, als bekannt anzusehen sind. Ist die einfallende 
Welle z.B. eime ebene Welle, deren Fortschreitungsrichtung man zur 
X-Achse macht, so hat man* 
A, (P) whe adie = eka r cos pp — =D ee, qm De, (ka r) cos m Q: 
m= 0 

In diesem Falle ist also ¢,, = ¢,,7” zu nehmen. 

Setzt man die Reihen (16) und (17) in (15) ein, so erhalt man die Ent- 
wicklung der Naherungslésung: 


E,(P) = = Cm J im (ka) cos m YP 


m=0 
yo appy Ee 
as = SS em HO (kat )eosm g | | m(Kq @) cosm yp A, (Q) do (18) 
m= 0 7, ) 
ki — ka S pS 2, Ho (kat) )sinm @ | jy m (Ka @) sin m pA, (Q) do. 
ee ne 


1; 


Setzt man zur Abkiirzung: 


dn = | J In (kag) cosm pA, (Q) do, 


i (19) 
= | [In (kag) sinm pA, (Q) do, 
T; 


so wird beim Kreiszylinder: 
ta. = JJ In ae) cos m w | a Cudu (Ka @) cos uy odoedy | 
Te u=od0 
R 22 | 


= Cm | TR (ka @) od Q | cos* mpd y. 
0 


0 


(20) 


Daher 
R 
Gy = Tln | J (Ka Q) Ae- (20,) 
0 


* BE. Heine, Handbuch der Kugelfunktionen, S. 82. Berlin 1878, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 43 
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Andererseits, wie man leicht einsieht, | 
Ua, (20.) | 


m 
Die Werte fiir a,, sind in (18) einzusetzen, und die zweite auf der rechten | 
Seite stehende unendliche Reihe ist wegen b,, = 0 wegzulassen. 

§ 4. Diskussion der Nédherungslésung bei einem beliebigen Zylinder*. 
Der Querschnitt 7, des Zylinders habe jetzt wieder eine beliebige Form. 
Dann gilt jedenfalls unter unserer Voraussetzung (14) die N&herungs- | 
losung (15). Aber auch das Additionstheorem (16) und die Entwicklung (18) 
behalten ihre Giltigkeit, wenn der Aufpunkt P die Bedingung r > @ er- 
fillt, d. h. auBerhalb desjenigen Kreises um den Koordinatenursprung liegt, | 
welcher die Randkurve C des Gebietes 7, von aufen beriihrt. Wir kénnen ff 
also allgemein setzen 

ki ‘aid kq — (2) : | | 
2S em Hm (kat) [am cosmep + b,,sinmg}, (18) ff 


2% m=o 


E,(P) = A,(P) + 
wobei a,, und b,, durch (19) definiert sind, 


{irl = [| inte {ion | 4e(@ ao. (19) | 
Ty 

Dagegen sind die Gleichungen (20) bei einem beliebigen Zylinder natirlich 

nicht mehr richtig. 

Bei Abschitzung der GréSenordnung der Koeffizienten a,, und b,, 
ist zu beachten, daB k, R klein gegen Eins ist, wo R den gréBten Radius- 
vektor in 7’, bedeutet. Demnach ist a fortiori k,@ Klem. Mithin sind a,, 
und b,, klein von m-ter Ordnung in bezug auf k, Rh, da ja 


e (Ka @)™ (ka 0)” | 


ist, also mit der m-ten Potenz von k,@ beginnt. 

Wir wollen im folgenden die Glieder von der vierten Ordnung an in 
bezug auf k, R bei der Naherungslésung E, (P) selbst und daher die Glieder 
von der zweiten Ordnung an bei der Reihe 


See HY (ka?) {a cos m pm + b, sin m gy} 


m= 0 


; * Bisher ist aufier dem Kreiszylinder lediglich der elliptische und der para- | 
bolische Zylinder behandelt worden. Schon der Fall des rechteckigen Zylinders 
ist der ,,Methode der krummlinigen Koordinaten‘‘ unzuginglich. Auch die Unter- 
suchung der beiden erstgenannten Zylinder macht, wenn man die Material- 
konstanten beriicksichtigt, ganz erhebliche Schwierigkeiten, die bei Anwendung | 
unserer Methode nicht auftreten. 


Anwendung der Integralgleichungen auf Beugung usw. 647 


vernachlassigen. Wir kénnen daher die Koeffizienten a,, und b,, von 
m — 2an gleich Null setzen. Es bleiben also tibrig ag, ay, b,. Wir erhalten: 


ay = |] Jo (ka @) Az (Q) do ~ ff 4, Q) do, 
T; T; 


da ja Jy (k,0) ~ 1 ist, und 


a 


k 
Goose \\% (in @) €08 y A, (Q) do ~ = | o cos p A, (Q) do, 


: "i 
sowle 
be \\ J, (ka 0) sin y A, (Q) do we | esin p 4, Q) do, 


k 
da J, (ki 0) ~ = gesetzt werden kann. 


Ferner wahlen wir fiir die gegebene einfallende Welle A, eine etwas 
allgemeinere Darstellung als (17), indem wir auch die Glieder mit Sinus- 
funktionen hinzufiigen. Wir schreiben daher: 

A,Q) = In (ka) [Cm cos my +d, sin m yp), eb) 
m= 0 
wo die ¢,, und d,, bekannt sind. Unseren Voraussetzungen entsprechend, 
gentigt es, in dem Integral zur Bestimmung von ay 


ka Ke . 
A,(Q) ~ 0 + 0, -E* cos y + d, © sin yp 
zu setzen. Damit wird 
k, d, ka j 
ay ~ | [do + "|| cos pao + 5! || esin pao. 
T; T, T, 


Ks ist aber 7 
{J @cos pdo = || é ao Sy 
T; Ty 


wo = die Abszisse des Schwerpunktes yon 17’, bedeutet, und 
{fesin ypdo = \\ndo = i, 
T, T; 


wo 7 die Schwerpunktsordinate ist. Da der Schwerpunkt zum Koordinaten- 
ursprung gemacht ist, hat man € = 7 = 0. Somit ergibt sich: 
’ a ~~: T; 
‘wenn wir auch den Flacheninhalt von 7, kurz mit 7, bezeichnen. 
43* 
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In den Integralen, die zur Bestimmung von a, und b, dienen, geniigt |] 
es, 4, (Q) ~ Gp zu setzen. Daraus ergibt sich: 


a~ ne \| o cos pdo = 0 


Cy Ka 


b~5 


osinydo = 0. | 


Tj 


Da also die Koeffizienten a, und b, verschwinden, so erhalten wir jetzt als 
Naherungslésung 


ie 
B,(P) = 4,(P) ++ 


ka 


= Cy T; Eh (ka r). (21) 
Bei diesem Grade der Naherung hat man daher das Resultat, dab die ff 
Abweichung 

k; — ka 


2 7 


Co LT, HG (ka ); 


welche durch den beugenden Zylinder hervorgerufen wird, nur von der 
GréBe des Flacheninhalts, nicht von der Form des Querschnitts 7, ab- 
hingt. Uberdies ist diese Abweichung dann auch noch von p unabhangig, 
stellt also eine Kreiszylinderwelle dar. 


Beriicksichtigen wir jetzt noch die Glieder bis zur vierten Ordnung 


in der N&herungslésung und daher die Glieder bis zur zweiten Ordnung 
in der Reihe 


@) . 
Sen, ben) {2m CoOsm@p + b,, Sin mq}, 


m= 0 


q) 


so miissen My, 1, 01, Mg, by bestimmt werden. AuSerdem muB in der 
Neumannschen Lésung (12) der Ausdruck 


(2 — ki) || G® (P,Q) 4,@) do 
Tj 


hinzugenommen und in der Entwicklung dieses Ausdrucks nach Hankel-— 
schen Funktionen das erste Glied beriicksichtigt werden. Da man zur 
Bestimmung dieses ersten Gliedes leicht 


\ G® (P,Q) A,Q) do ~ & uy me \| \\ Hy (Q,Q,) dog doo, 


T; T; 


t 
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findet, so ergibt sich als Naherungslésung: 


i 
E, (P) = A,(P) + oe Ka rg EEHO (ep) 20, HONG) (areas GG. sin.) 
+ 2 HY? (ka 1) (dy cos 2 w + b, sin 2 ¢)] 
ae, 
+ a H® (Ka?) €, | [fa @,0,) dog doo, PS 


T. 


z T; 


U 
Die Koeffizienten a,, und b,, [m = 0,1, 2] sind leicht zu bestimmen. 
Es wird bei Beriicksichtigung der Glieder bis zur zweiten Ordnung 


a2 an >. ~ 
a— C T+ 2{|—4q \\ gtda +c, || 0 cos 2p do +4, | | *sin2 pao| 
T; 


z t 


2 d PI ie 
t= ae \\ 0° cos* pdo + a8 \le cos ysin yp do 
T; 7; 
ave d, as i , 
b, = | 0’ cos y sin pdo + + | efsin’ ya 
T; ge 
2 
1s ae IIe cos 2 pdo 
2 
i of sin2 wy do 
qT; 


Diese Gleichungen zur naherungsweisen Berechnung der Koeffizienten 
ergeben sich in einfacher Weise, wenn man Naherungsformeln wie 
Kao" a) 
de (ig Qo re und J, (k,@) ~ 5 


benutzt. 
Die Naherungslésung (22) diirfte fiir alle Anwendungen ausreichend sein. 
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Uber die metallische Widerstandsanderung 
in starken Magnetfeldern. 
Von N. H. Frank, z. Z. in Miinchen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 31. Juli 1930.) 
Fiir die relative Widerstandsinderung eines Metalles in beliebig starken Magnet- 
BH | 
1+ CH) 


abgeleitet. Die Formel erklart in befriedigender Weise die von Kapitza 
gefundene Abweichung vom quadratischen Gesetz. 


4 
feldern wird aus der Sommerfeldschen Theorie das Gesetz a = 


P. Kapitza* hat in einer umfassenden Arbeit gezeigt, daB die relative 
Widerstandsiinderung eines Metalls in starken Magnetfeldern nicht mehr 
quadratisch mit der Feldstarke wachst, wie bei schwachen Feldern, sondern 
daB der Anstieg ungefahr linear wird. Da dieses Phinomen sich ganz all-_ 
gemein fiir alle untersuchten Metalle gezeigt hat, schlagt Kapitza vor, 
daB das wahre Gesetz ein lineares sei, und daf der quadratische Verlauf 
bei kleinen Feldern auf innere magnetische Stérungen zuriickzufiihren ist. | 
Diese Annahmen werden wir in dieser Arbeit als tiberfliissig erweisen, | 
indem wir zeigen werden, daB der richtige Verlauf der Widerstandsénderung 
zwangslaufig aus der Sommerfeldschen Theorie folgt**. 

Wir erinnern kurz an den Gang der Sommerfeldschen Rechnung***. 
Es sei eine Metallplatte (x y-Ebene), durch welche ein Strom in der x-Richtung 
flieBt, in ein dazu senkrechtes Magnetfeld H gestellt. Wir setzen die Ge- 
schwindigkeitsverteilungsfunktion der Elektronen fiir diese Anordnung in 
der Form an: 


f=fot+éum+nXxe (1) 


fp soll die ungestdrte Fermi-Verteilungsfunktion sei, y¥, und y, kleine Zusatz- | 


glieder, die nur von der Geschwindigkeit v = yz +7%+ ¢? abhangen 
sollen. Es folgt chne weiteres fiir die elektrischen Stréme in der a- und 
y-Richtung: 

Wie e | Efde = | tn do 
(2) 


Co) cls 


py = e| nfde = | @nae 


a ee ee Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 1928 und insbesonders 
** Vel. auch den vorliufigen Bericht, Naturwissensch. 18, 1930. 
*** A Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 50ff., 1928. 
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wobei die Integrationen iiber den ganzen Impulsraum zu erstrecken sind. 
Aus der Stationaritaétsbedingung bekommt man als Bestimmungsgleichungen 
fiir y, und 7» (ohne Vernachlassigung beziiglich H): 


ul l 
oe tha 
= ae 972? I Oi aaah oe F y (3) 
v Wale v 22 
1+%% 1+"> 


Hier bedeutet 1 die freie Weglinge der Elektronen, ferner ist gesetzt: 


mate 
eS iain 

mane a) 
Piet omg (4) 
= Ce iO. 

2m %v Ov 


F,, und F, sind die elektrischen Feldstarken in der z- und y-Richtung, e die 
Ladung und m die Masse des Elektrons. Gleichung (4) gilt unter der Voraus- 
setzung, daB die Temperatur im Metall konstant gehalten wird. Aus der 
Bedingung, daB kein Strom in der y-Richtung flieBen soll, bekommt man 
mittels (2), (8) und (4), nach emer partiellen Integration, das folgende 
Verhaltnis fiir die Leitfahigkeit mit und ohne Magnetfeld: 


o | =«CK, (KN 
a —— a . 5 
On als E pa ea ©) 


K, und K, bedeuten die folgenden Integrale: 


i d ; , 
a i = 1,2 
K; \t du Ee v 
0 


mit 
e (ee iF 
= m ) wl? (6) 
teas 
u 
9k Tu 1 
Oy 5) 
m 10 
u 


Hier ist wu = mv?/2kT gesetat (k die Boltzmannsche Konstante und T 
die Temperatur) und w = mu?/2kT. H, ist der Wert von K, fir w = 0. 
Die obigen Formeln stehen schon bei Sommerfeld. 
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Wir berechnen jetzt die Werte der angegebenen Integrale fiir beliebiges w, 
d.h. H. Es gilt in zweiter Naherung*: 


a (2 yp; 
ee a ey ee : 7 
Ki = ily) + (Ga), m | 
also wegen (6) 

/ wh we ae | 
aS a) - ig me i. ee Z a P | 
m 1 Tuga 0 174 ago OV" ieee 

Uy \ Uy Uy | 
havik P wl? \- (8) i | 
u u 
I 7 = 0 0 i | 
is Te 5 n wl 7s Bue 1 wh 
Uo Ug / 
he 2h Eyl 


m 


Hier ist w= 12/2 mkT 42, wo A durch mv = h/A defimert ist, und v ist |f 
die Grenzgeschwindigkeit der Fermischen Verteilung. Wir fiihren jetzt die 
folgenden Abkiirzungen ein: 


an (9) 


Es folgt aus (8): 
Ke ee b? 
ek, hae wl? 


Kx. wh 1 
Sie \- tee Conia Re + 
iS eS u ¢ E ss all 
3 1 
= (1+ ab) (1—ab b+ 3): 
Hier sind die Glieder, die a* enthalten, konsequenterweise vernachlassigt. 
Fir die relative Widerstandsinderung erhalt man: 
Ag > Ae ab Te wl 


& Oo: 4., 1203 a + wk | 


und daraus 


o 
% 


} 


(10), 


* A. Sommerfeld, l.c., S. 10. 
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Setzt man jetzt in (10) die angegebenen Werte von w und Ug ein, so wird 
endgiiltig : 


Ap. Bt? re 
0 Saree ( ) 
mit 
ee ; 5 7 NG 
B= = (emlkT) (7). (11a) 
roan ela? 
c= (iy a 


Man kann diese Werte von B und C durch lauter beobachtbare GréBen 
ausdriicken, namlich: die Hallkonstante R, den Leduc-Righi-Koeffizienten S, 
die isotherme Nernstkonstante @, und die thermische Leitfahigkeit x. 
Es gilt namlich 


@ I 
Be (0 12 
: (12a) 
C5 k= — 8: (12b) 


Den ersten Teil der zweiten Gleichung,o R = elA/h, kann man am leichtesten 
in folgender Weise ableiten: In erster Naiherung, d.h. bei vollkommener 
Entartung, sind nur diejenigen Elektronen, die die Grenzgeschwindigkeit 
besitzen, fiir die Leitfahigkeit verantwortlich. Die Bedingung J, = 0 


lautet in dieser Naherung vy. = 0, und es folgt aus (8) mit Riicksicht auf (4): 
fica Ey Ceti ela 
Os ee Ee H ==> He 13 
| ee ci mv h i 


Fugt man die Hallkonstante R mittels ihrer Definitionsgleichung 


F, = RH, 

in (18) ein, so folgt 
Lets 
ain 


was zu beweisen war. Der Beweis der Gleichung S =ofR ist an einem 
anderen Ort vom Verfasser gegeben*. 
Fiir schwache Felder geht (11) tiber in 


eee, 
0 


wie es von Sommerfeld fiir diesen Fall gefunden wurde. Dort wird das 
Magnetfeld als kleine Stérung betrachtet. Das ist nicht mehr zulassig bei 


* N.H. Frank, ZS. £. Phys. 68, 601, 1930 (Gl. 6). 
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Feldern, fiir welche der Kriimmungsradius der Elektronenbahnen vergleich- 
bar mit der freien Weglinge wird. Erst dann gibt auch unsere Formel eine 
merkliche Abweichung vom quadratischen Gesetz. Betrachten wit 2. B. ein 
Elektron, welches die Geschwindigkeit 2 in der -Richtung hat. Der 
Kriimmungsradius seiner Bahn ist gegeben durch 


1 eH eAH 


nme t oh 
Hin Vergleich mit (11b) zeigt, daB 
OH? = (Ure 


wird. Der Nenner yon (11) wird also in der Tat nur dann von 1 verschieden, 
wenn | mit r vergleichbar wird. Die Bahntypen fur lS r sind von ganz 
anderer Art als die fir 1<vr. Im ersten Falle durchlauft das Elektron 


a 0 200. 30 YO 5W 
H in KilogauB 
Fig. 1. 
Relative Widerstandsinderung im Magnetfeld nach Messungen yon Kapitza. 
I Gold. JI Tellur. 
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mehrere Vollkreise, bevor es mit einem Atom zusammenst6Bt, im zweiten 
ist dagegen schon ein ZusammenstoB zu erwarten, wenn das Elektron erst 
einen kleinen Bruchteil der Kreisperiphevie zuriickgelegt hat. Fir hinreichend | 
groBes H (hinreichend kleines r) nahert sich A e/o dem Sattigungswert B/C. 

Es zeigt sich nun, daB die Funktion (11) die experimentellen Ergebnisse 
Kapitzas in vollkommen befriedigender Weise darstellt. Die Kurven 
in Fig. 1 zeigen den Verlauf von A e/o, wie er von (11) gegeben wird. Die 
Kurve I bezieht sich auf Gold (ein typisches Beispie] des Verlaufs bei nor- 
malen Metallen), die Kurve IJ auf Tellur, welches ebenso wie Ge und © 
ausgesprochene Sattigung zeigt. Die Kreise und Kreuze bedeuten die von) 
Kapitza bei der Temperatur der fliissigen Luft gemessenen Werte. Die, 
Konstanten B und C sind in folgender Weise aus den Messungen ent- 
nommen: es gilt in Kapitzas Bezeichnung B = 6/3 H,, die Werte von) 
6 und H, sind bei Kapitza angegeben. Ferner gibt Kapitza Tabellen 
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dr Widerstandsinderung fiir H = 800 Kilogav8. Hieraus laBt sich C nach 
Gleichung (11) berechnen. Mit den so erhaltenen Werten von B und C 
erhalt man sehr gute Ubeveinstimmung mit den Messungen von Kapitza 
feis. 1). 

Ferner sol] nach (12b) VC =oR sein. In Tabelle 1 stehen nun die 
aus der Widerstandsénderung auf diese Weise bestimmten Werte von R 
fir die normalen Metalle Cu, Ag und Au. Dabei ist die Leitfahigkeit o 
fir die Temperatur, bei der die Widerstandsainderung gemessen ist, berechnet 
aus der Leitfahigkeit bei Zimmertemperatur und dem Verhiltnis der Leit- 
fahigkeit bei den beiden Temperaturen. Die zweite Spalte in der Tabelle 
enthalt die Mittelwerte von R*, die aus direkten Messungen (bei Zimmer- 
temperatur) entnommen sind, und in der dritten Spalte stehen die Werte 
von R, die aus der Sommerfeldschen Theorie berechnet sind. Die an- 
gegebenen T'emperaturen beziehen sich auf die Widerstandsanderungs- 
messungen. 


Tabelle 1. 
i eee oe R- 104 R- 104 : 
a (aus =’) (gemessen) (theoretisch) 
Q 
Cuz (getempert) . 7,5 5,5 7,4 88 
Cuzz (halb getempert) 6,8 5,5 7,4 88 
Cuz (hart gezogen) . 5,0 5,5 7,4 88 
Ag (getempert) ... 12,5 8,4 10,4 88 
Ae (gezogen) .. . « 7,8 8,4 10,4 ~ 90 
§ (gez0g 

Auy peer ste 17,5 6,5 10,5 88 
Aur So ae mee 12,8 6,5 10,5 ~ 90 
Nis eer Arora Oy? 6,5 10,5 20,4 


Wir sehen die Ubereinstimmung als befriedigend an. Man mu bedenken, 
daB R erfahrungsgemaS fiir diese Metalle*** mit abnehmender Temperatur 
steigt. Ferner sind die von uns benutzten Werte von o wahrscheinlich zu 
klein (die aus A 9/0 berechneten R zu grof), weil die verwendeten Metalle, 
insbesondere das Gold von Meissner und Scheffers, auSerordentlich 
rein sind. Fiir bearbeitete Metalle ist o sicher kleiner als fir getemperte, 
was auch im Sinne unserer Resultate ist. SchlieBlich mu man bertick- 

‘sichtigen, daB die Werte von R schwanken bei verschiedenen Exemplaren 
desselben Metalls, so da8 mehr als eine GréBenordnungsiibereinstimmung 


‘nicht zu erwarten ist. 


* Vgl. P. W. Bridgman, Phys. Rev. 24, 644, 1924. 
** Messungen von W. Meissner und W. Scheffers, Phys. ZS. 22, 826, 1929. 
**& Vol. W. Gerlach, Handb. d. Phys. Bd. XIII, S. 228if. 
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In Tabelle 2 stehen die entsprechenden Resultate fiir einige andere |} 


Metalle. 
Tabelle 2. 


Zn Zn Zn. Cd Cd Al Al Al Sb | Sb | Sb Bi 


R- 108 3,7 |4,2 [2,8 |8,1 [12,5 1,6 |1,2 |1,3 |178|105| 36) 800 f 


(aus 2) | 
; | 


‘ 


Bel0e 0,76 | 0,76 | 0,76 | 0,88 | 0,88] 0,40 | 0,40 | 0,40 | 219 | 219 | 219) 6330 
gemessen) 


Auch bei diesen mehr oder minder anomalen Metallen folgt aus C die richtige 
GréBenordnung von R, aufer bei Cd und Bi. Bekanntlich* hat Cd aber | 
einen abnorm groBen Anstieg des Halleffektes mit abnehmender Temperatur. 
Im Falle von Wismut ist eine bessere Ubereinstimmung nicht zu erwarten, 
weil unter anderem das Gesetz S —oR nicht mehr gilt (S = 20-107’). 

Zusammenfassend kénnen wir sagen, daB die Notwendigkeit der An- jf 
nahme eines besonderen Mechanismus fiir die Erklarung der metallischen 


Widerstandsinderung durch unsere Theorie beseitigt wird. Das lineare 


Gebiet von Kapitza ist jetzt als die Umgebung des Wendepunktes von 
Gleichung (11) aufzufassen, und die Schliisse aus dem linearen Gesetz be- 
ziiglich der Supraleitung werden dadurch hinfalhg. Meissner und 
Scheffers** haben schon auf Grund ihrer Messungen Einwande gegen diese 
Schliisse erhoben. Die Schwierigkeit beziiglich der GréBenordnung der 
Konstante B, die sich nach Gleichung (11a) um vier Zehnerpotenzen zu 
klein erweist, bleibt nach unserer Ableitung bestehen. Von Bethe und 
Peierls*** ist gezeigt worden, daB diese Schwierigkeit sich lésen labt, 
wenn maneden Finflu& des Potentialfeldes der Ionen des Metalls auf die 
Bewegung der Leitungselektronen in Riicksicht zieht. 


Das hier behandelte Problem wurde mir von Herrn Prof. Sommerfeld jj 
zu Beginn meines Aufenthaltes in Miinchen gestellt. Hierfiir und fir mannig- 
fache Férderung méchte ich ihm herzlich danken, ebenso dem Massachusetts 
Institute of Technology fir das mir bewilligte Stipendium. 


* W. Gerlach, l.c. 
** W.Meissner und W. Scheffers, l.c 
*** R. Peierls, Leipziger Vortrage WW... 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Intensitatsmessung im Kupferbogen. 
Von L. 8S. Ornstein und D. Vermeulen in Utrecht. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Juli 1930.) 


Es wird das Intensitatsverhaltmis der 12S — 2?P,- und 12S — 2 2P,-Linien 

im Kupferbogenspektrum, als Funktion der Stromstirke gemessen. Dadurch 

wird gezeigt, dafi das Bild, das W. B. Nottingham von dem Entstehen des 

Kupferbogenspektrums gegeben hat, nicht richtig sein kann. Das Dublett- 
verhaltnis gehorcht nicht der Summenregel. 


Durch W. B. Nottingham* ist im Kupferbogen die Intensitaét emer 
Reihe von Linien als Funktion der Stromstarke ermittelt worden, dann 
hat er durch Sondenmessungen auch die Konzentration der Elektronen 
im Bogen bestimmt; wodurch er schheBlich die Intensitét als Funktion 
der Elektronendichte erhalt. Hs stellt sich nun heraus, daB die Intensitit 
der 3274—8248-Linien (die er zusammen miBt) proportional dem Quadrat 
der Elektronendichte ist, die von A = 2618 proportional der dritten 
Potenz usw. 

Er denkt sich, daB die Anregung im Bogen durch eine Reihe aufeinander- 
folgender St6Be mit Elektronen zustande kommt. Vom Nullstand 1 28 
wird der metastabile ?d-Zustand angeregt, vom 2d-Zustand der ?p-Zu- 
stande usw. 

Da nun die mittlere Energie der Elektronen etwa 2,1 Volt ist und die 
Energieunterschiede der Kupferniveaus von derselben Ordnung sind, 
meint Nottingham die gefundene Abhangigkeit von der Elektronendichte 
durch diese stufenweise Anregung erklaren zu kénnen. Er entwickelt 
dafiir die folgende Gleichung. Wenn Noy die Zahl der Atome im Grund- 
gustand, N, die des naichsten Zustandes und n die Elektronendichte ist, 
so gilt: 

aN, 
at. 
WO dy: % gn die Zahl der vom Nullzustand aus geformten Atome ist. 
C,.N,n gibt die Zahl der Atome im 1-Zustand, die durch ElektronenstoB 
in hdhere Zustinde tibergehen, wahrend b,N, die Zahl der Atome gibt, 


= ag NGC NG ti OLENG, 


* W.B. Nottingham, Probe and Radiation Measurements in the Copper 
Are. Journ. Frankl. Inst. 207, 299, 1929. 
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die vom 1-Zustand durch Strahlung und durch Sto8 mit Teilchen (Luft- 
ionen usw.) zuriickfallen. Man findet also im stationaren Zustand: 


N &s- 0 NG 
1 4 
C40 +}, 
und in derselben Weise: 
ii ING 
N, Ea eB n? usw. 


iF (b, + C1.” (b, + C,3, 1) 


Die Konstanten haben analoge Bedeutung. Wenn nun )j, by usw. oroB | 
gegeniiber C,.n usw. sind, so wird Nj co N, co mn? usw. Nun kann man | 
aber in erster Linie bemerken, daB die mittlere Elektronenenergie zwar | 


mit den Niveauenergiedifferenzen iibereinstimmt, da& aber, so weit die 
Erfahrung reicht, die Anregung eines Niveaus erst bei viel hdherer Elektronen- 
energie ihr Maximum erreicht. Weiter ist die Anregungswahrscheinlichkeit. 


der 2p-Niveaus vom 2S-Niveau aus viel groBer als diejenige des 2d-Niveaus. |} 


Es besteht ja ein Parallelismus zwischen Elektronenanregungswahrschein- 


lichkeit und Anregung durch Strahlung; die letztere ist Null fir das 


2q-Niveau. Nun sind zwar bei einer mittleren Energie 2,1 Volt die Hlektronen, 
die das 2p-Niveau anregen kénnen, viel weniger an Zahl als solche, die 
imstande sind, das 2d-Niveau anzuregen, aber die gréBere Anregungs- 


wahrscheinlichkeit kann das kompensieren. Es war uns also unwahr-|f 
scheinlich, da® der Nottinghamsche Mechanismus das wesentliche der | 
15 és Anregung trifft. Daher |} 


war es am Platze, eine 


SN anzustellen. Nun gilt fj 
< die Nottinghamsche 
LQ YAS eet : 

Theorie fiir em Volumen- 
| element, fiir den Bogen) 


als ganzes trifft sie nur 


zu, wenn keine Selbst- 


105 Fi 55 Zo absorption auftritt. Dies 


—— Amp. ist jedoch bei Notting- 

Higi dt hams Versuch nicht 

kontrolliert worden. Er hat die Intensitat photoelektrisch mit kleiner 

Dispersion bestimmt, so dab die Linien 3274 und 3248 zusammen gemessen. 

wurden. Wir haben nun, um zu kontrollieren, ob Selbstabsorption vorlag, 

die Messung mit gréBerer Dispersion photographisch wiederholt. Dabei, 

wurde ein Bogen von demselben Bau als der von Nottingham be- 
nutzte mit Kupferstaben verwendet. 


experimentelle Prifung jf 
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Fig. 1 gibt die Abhangigkeit des Dublettverhaltnisses von der Strom- 
starke im Bogen. 

Das Intensitaétsverhaltnis ist, wie man sieht, von der Stromstarke 
abhangig. Hieraus kann man ohne weiteres schlieBen, dak Selbstabsorption 
eine Rolle spielt. Sehr merkwiirdig ist dabei die Tatsache, daB das Ver- 
haltnis ein Maximum bei etwa 0,9 Amp. zeigt und dann wieder sinkt*. 

Nottingham hat die Intensitat zwischen 2 und 6 Amp. gemessen, 
wo das Verhaltnis ungeféhr Hins ist und sicher Selbstabsorption vorliegt **. 

Zur Kontrolle haben wir auch das Intensitatsverhaltnis der Linien 
in einem Bogen gemessen, wo als Kathode ein mit CuCl, und Kohlepulver 
gefillter Kohlestab gebraucht wurde; dabei wurde das Mischungsverhiltnis 
von 1 bis 10~8% variiert, bei einer Bogenlange von 1 cm und 0,8 Amp. 
Stromstarke. Fig.2 stellt 20 
die erhaltenen Resultate dar. | 
Auch hier erreicht das Ver- x 


haltnis ei Maximum und 


= 
nimmt beikleineren Konzen- 
trationen wieder ab. 0 
Da im allgemeinen bei 
kleinerer Stromstirke und oF ; 0 
Konzentration ein Verhaltnis —— 10+ log. Korz. 


zu erwarten ist, das mit Fig. 2. 


den wirklichen Ausstrahlungswahrscheinlichkeiten zusammenhangt, so ist 
wohl anzunehmen, daf in der Hauptserie von Kupfer Abweichungen von 
der Summenregel auftreten. 

| Wir hoffen demnachst weitere Resultate tber andere Linien im Kupfer- 
bogen zu publizieren. Hs schien uns aber wichtig genug, jetzt schon zu 
zeigen, daB ein Anregungsmechanismus, wie er durch Nottingham an- 
genommen wird, nicht mit den Tatsachen in Ubereinstimmung ist. 


* Dr. Sambursky bemerkte uns, dafsi das Sinken des Verhiltnisses bei 
aiedriger Stromstirke wieder auf Selbstabsorption hinweisen kann, weil jetzt 
bei der niedrigeren Temperatur relativ Dicke und angeregte Schichten, die die 
mission des Bogenkernes absorbieren, vorhanden sein kénnten. 

** Wir bemerken, da die Gesamtintensitat der beiden Linien als Funktion 
Jer Stromstaérke unterhalb 2 Amp. ein von Nottinghams Resultaten sehr 
vbweichendes Verhalten zeigt, so da auch fir kdeinere Stromstirken wohl die 
>roportionalitat mit n? nicht gilt. 
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Die Magnetisierung von Nickeldraht unter starkem Zug. 


(Zweite Mitteilung zur Theorie der Magnetisierungskurve *.) 


Von R. Becker und M. Kersten in Berlin. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Juli 1930.) 


Der Einflu8 von elastischen Verzerrungen auf die Magnetisierungskurve wird 
quantitativ verfolgt fir Nickeldraht, welcher einem starken duBeren Zug unter-4 
worten ist. Fiir den Fall, daB diese Zugspannung grok ist gegentiber den HKigen-§ 
spannungen, ergibt die Theorie (§ 3) ein einfaches Gesetz fir die Magnetisierung 
welches im experimentellen Teil quantitativ bestiatigt wird. Die der Theorie : 
zugrunde liegende Formel fiir die Energie des verzerrten Dipolgitters wurde (§ 2) 


so korrigiert, daB sie die gemessenen Werte der Magnetostriktion richti 
In I wurde gezeigt, da man unter folgenden Annahmen ein qualitati | 


Einleitung. 


wiedergibt. 

zutreffendes** Bild von dem Verhalten technischer Ferromagnetika erhalt 

1. Das Material besteht aus ,.Bezirken, in welchen die atomare] 
magnetischen Dipole im Sinne der Weissschen Theorie (oder auch d 
Quantenmechanik) fast alle unter sich parallel gerichtet sind. Jeder Bezir 
ist (in hinreichender Entfernung vom Curiepunkt) praktisch zur Sattigun} 
J ~ J, magnetisiert. Zu bestimmen bleibt die Richtung «, B, y von d 

9. Die Energie dieses Dipolgitters ist, soweit seine Abhangigkeit vo 
a, B, y in Frage kommt, bei Abwesenheit eines Magnetfeldes H allein b 
stimmt durch die klassische Wechselwirkungsenergie Uy, der al 
Dipole untereinander. In einem juBeren Felde tritt dazu noch die Energi 
dichte —J-H cos VJ, H). 

Fir Ug; ergibt sich beim reguliren Gitter der Wert Null. Erst weng 
das Gitter einer elastischen Verzerrung (4,,) unterworfen wird, bekomn 
man fiir Ugiy einen endlichen Wert, némlich 


Usp = 2SSe [Ay (1-803) +2 Appa Bh +--'). ( 


ae hn Be! 


* Vol. R. Becker, ZS. £. Phys. 62, 253, 1930. Im folgenden mit I zitie 

** Wie im Text weiterhin gezeigt wird, ist das Bild fiir den Fall der reversible 
Magnetisierung auch quantitativ zutreffend. Dagegen muf betont werde: 
daB die extrem irreversiblen Vorgiinge nicht richtig wiedergegeben werde4 
Insbesondere scheint die Abhingigkeit der Sprungfeldstirke vom Zug bei de 
groBen Barkhausenspriingen (vgl. I, S. 268) eine andere zu sein, als nach I sf 
erwarten wire, und zwar in dem Sinne, dai der Sprung bereits bei Feldstarke 
einsetzt, welche kleiner sind als die von der rein statischen Theorie gelieferte 
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Darin sind « By die Richtungen von J gegen ein in die Wiirfelkanten ge- 
legtes, rechtwinkliges Koordinatensystem a,a,23; der symmetrische Ver- 
zerrungstensor A,, ist definiert durch: 


Ona = A as 


S ist eine reine Zahl, welche allein vom Gittertypus abhingt, und etwa 
betragen sollte: 


fiir raumzentrierte Gitter (Hisen): 


S — 0,4, 
fir flaichenzentrierte Gitter (Nickel): 
520.6: 


Die beiden wichtigsten Anwendungen von (1) bestehen in der Berechnung 
der Magnetostriktion und der Magnetisierungskurve. 

Zur Berechnung der Magnetostriktion hat man zu U aip de elastische 
Energie 
Ug = 5 L(A,, + Ay + Ass) + G(Aii + Ade + A33 + 2 (Ajo +433 +431) (2) 


hinzuzufiigen und die A,, so zu bestimmen, daB Uaip + Ug, bei vor- 
gegebener Magnetisierungsrichtung ein Minimum wird. Die so berechnete 
Magnetostriktion ist beim Hisen bis auf einen Faktor von etwa 8 in Uberein- 
stimmung mit den Messungen von Kaya, beim Nickel dagegen sind die 
Abweichungen noch gréBer; obendrein lefert beim Nickel (1) das falsche 
Vorzeichen. 

Zur Berechnung der Magnetisierungskurve eines Bezirks von gegebener 
Innerer Spannung 4,, in emem auBeren Felde H hat man die Richtungen « By 
der Magnetisierung so zu bestimmen, da 


Us yee Ti con eH). (3) 


aufgefaBbt als Funktion von «fy allein, zum Minimum wird. Diese Be- 
‘rechnung wurde in I durchgefiihrt; sie lieferte tatsichlich em qualitativ 
und gréBenordnungsmiBig zutreffendes Bild der Magnetisierungskurve. 

Hine wesentliche Schwierigkeit fiir eine scharfe quantitative Priifung 
bestand darin, da wir tiber die in einem technischen Material vorhandenen 
‘inneren Spannungen (A,,) nur ganz grobe Schatzungen vornehmen konnten. 
‘Nun kann man etwa folgendes erwarten: Wenn man ein irgendwie be- 
schaffenes technisches Material von auBen her einer starken elastischen 
‘Beanspruchung unterwirft (etwa einem longitudinalen Zug), so werden 
bei immer weiter gesteigerter Beanspruchung die elastischen Verzerrungen 
des Materials schlieBlich von dieser 4uBeren Beanspruchung allem bestimmt 
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a 


werden, nimlich dann, wenn die durch den Zug bewirkte Dehnung ; 

ist gegen die wrspriimghch im Material vorhandenen Verzerrungen. V. 
es gelingt, die Beanspruchung chne Bruch oder Verformung des Ver@ 
stiickes so weit zu steigern, so muB also auch sein magnetisches V erg 
schlieBlich allein durch diese Beanspruchung beherrscht werden; es 
dann weitgehend unabhingig werden von den urspriinglich vorhan 
inneren Spannungen (also etwa vom Bearbeitungszustand). Wir } 
im experimentellen Teil zeigen, dab es in der Tat bei Nickeldraht + 
Anwendung einer starken Zugspannung gelingt, diesem erwarteten Gren 
zustand nahe zu kommen. | 

Kiner vyollstandigen Behandlung der Magnetisierungskurve des 

beanspruchten Nickeldrahtes steht jetzt noch die Schwierigkeit im Weg f 
daB unsere Formel (1) fiir Ugj, nach Ausweis der Kayaschen Messunge 
nur eine sehr rohe Naherung darstellt. Um trotzdem zu quantitative 
Aussagen zu gelangen, werden wir zunachst unseren Ausdruck (1) so korr 
gieren, daB er die Kayaschen Messungen am Nickel richtig wiedergib 
Dabei werden wir von der urspriinglichen Dipoltheorie nur das allgemeim 
Resultat beibehalten, da Ug;, homogen linear in den A,,, weet 
in den «, 8, y und der GréBenordnung nach vergleichbar mit J? ist, 


iibrigen aber die noch verfiigbaren Zahlenwerte der wirklich gemessen 


Magnetostriktion anpassen. 
I. Theoretischer Teil. 


fir Ug), welcher angesichts der kubischen Symmetrie des Kristallgitte 


| 
§ 1. Aufstellung der korrigierten Dipolformel. Der allgemeinste Ausdrug| 
in Frage kommt, lautet mit drei unbestimmten Zahlenfaktoren s,s,5 


= Jz, [s; (Ary + Asa + Ags) 82 (Air + Aaah + Asay) 

ati; Aye pee ene ee ( 
Die Zahlen s,s,53 wollen wir nun aus dem beobachteten Verlauf der Magnet 
striktion ermitteln. Zusammen mit U, [Gleichung (2)] ergibt (4) fir d 
A,, in Abhangigkeit von den «fy die Gleichungen (vgl. 1, § 2): 


a [sy + S07] + D(Ay, + Age Ag3) + 2GA,, =9, 


Can — 
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Aus den ersten drei Sok Meine 


Joi Bi84 + so] + (8.L +.2.G) (4,1 4+ doe + Ags) = 9. 
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oa: Jas Te Sea (Sia ens.) 
A Sy eS 9 ee i oe il 2 
legt. 11 gees) ) 5G an 0G 
Zerru.. Sees : a mag 
Ane — — 5G: 8308. 


S ist ‘ach Kayas Messungen ist zunidchst die Volumeninderung bei der 
betra; “Islerung stets gleich Null. Daraus folgt: 


fi Ay, +4Ao2+433=0 oder ss =—385;; 
mit: 
J2,8 
eager ee ne 


ar Bestimmung von s, und s3 berechnen wir den Longitudinaleffekt 

mach I, §. 260): 

EZEES ys ee ee + s,) (? B? + By? 2 n2) | 

-p ~ wel | 1 NS a °3 Vs eee 
(61/1) ist nach Kaya beim Nickel stets negativ und im Durchschnitt etwa 
gleich — 4-10—°, wahrend beim polykristallinen Nicke] — 8,8-10—> beob- 
achtet wurde*. Wir wollen so rechnen, als ob Nickel magnetisch isotrop 
ware und nach allen kristallographischen Richtungen genau die gleiche 
negative Magnetostriktion vom Betrag A, erlitte. 

Dann haben wir also zu setzen: 


36+ Ss, = 0° oder ss =—3 5, 
| 6 Ax = G =... 


Damit sind die drei Konstanten sj, S9, s3 in (4) bestimmt. Wir erhalten 
somit die ,,korrigierte Dipolformel*: 


ain Zz —hx GiAqT 45 + 4ag- 8 (4110 rie Ay, Ae As3y" 
+2A,oa8 +:-:-+---}], (6) 
mit deren Hilfe wir nun die Magnetisierung bei starkem Zug behandeln 
wollen. 
§ 2. Die Magnetisierungskurve. Bezeichnen wir mit Z die Zugspannung 
parallel der x-Achse), welche auf den Draht wirkt, so wird, wenn Z groB ist 
regen die inneren Spannungen des Materials: 


Z 
tt E Ag, = 4s5 = es A,» = 43; = 4;, = 9 


* Vgl. Anmerkung § 7. 
44% 
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(E Dehnungsmodul, Querkontraktion). Wegen esa ae wird | 


damit aus (5): 
Uae Ax:Z: agen [1 — 30°]. 
Nach der elementaren Elastizitatstheorie besteht aber zwischen Schub- 
modul G und Dehnungsmodul FE die Beziehung: 
G+ p) = 7H. 


Wenn nun auBerdem ein Magnetfeld H in Richtung der positiven 2-Achse | 


wirkt, so wird cos (J, H) =a und somit nach (8): 
U = —FAeZl— 8a°)— HJ.u. 


Die Magnetisierungsrichtung « als Funktion von H ist bestimmt durch das | | 


Minimum von U, also 


HJ | 
ge ee 7) | 
Sat SREY I 
Die in Richtung H fallende Komponente J der Magnetisierung wird daher 
=f J? | 
Be GH a Ta) 
J 34,2 H (7a) 


Im Grenzfall des sehr starken Zuges sind die Weissschen Bezirke 
ohne Sueres Feld nach (7) simtlich senkrecht zur Drahtachse orientiert. 
Wir haben demnach keine Remanenz zu erwarten. Bei Hinschaltung des 
Feldes erhalten wir eine streng geradlinige Magnetisierungskurve, deren 
Neigung gegen die H-Achse dem Zug umgekehrt proportional ist. Und zwar 
ist die Suszeptibilitat zahlenmabig festgelegt durch 

Je 
—s Pee 
wo A, die im spannungsfreien Material beobachtete Kontraktion bei) 
Sattigung vom Betrag 4: 10~° bedeutet. 

Die Feldstirke H,, bei welcher die Sattigung erreicht ist, ergibt | 
nach (7a) zu ee SA Z 

Saas pi foes 


Setzt man fir A, und J,, ihre Zahlenwerte ein und rechnet Z in ea) 
pro Quadratmillimeter, so wird | 


H, (Gaub) = 28,5-Z (kg/mm?). 


x (7 b) 


Im experimentellen Teil wird gezeigt, da diese Erwartungen der 
Theorie weitgehend durch die Erfahrung bestaétigt werden. | 
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Damit ist es zum ersten Male gelungen, die Magnetisierungskurve 
eines Ferromagnetikums theoretisch vorauszuberechnen. 

§ 3. Die Magnetostriktion von Nickeldraht unter starkem Zug. Der rein 
experimentell nachgewiesene Zusammenhang 


OS ous (8) 
Z 

zwischen Magnetisierung, Feld und Zug gewinnt ein ganz besonderes 
Interesse, wenn man auf ihn die thermodynamische Beziehung zwischen 
Magnetisierung und Lingenainderung anwendet. Betrachten wir namlich 
einen Draht von der Linge 1 und dem Querschnitt 1, auf welchen in 
Richtung semer Achse ein Zug Z und ein Magnetfeld H wirkt, so wird 
(bei konstant gehaltener Temperatur) | und J durch Z und H bestimmt: 


V=T8.DZ) und Jase Dz, 


_ Die bei einer reversiblen isothermen Anderung von | und J zu leistende 
Arbeit betragt: 
Zdl+ Hd(J-l). 
Nach dem zweiten Hauptsatz mu diese GréBe ein vollstandiges Differential 
sein, d.h. es muB gelten 


dl Od l 
One SoZ 
also mit dem empirischen Wert (8) fir J und unter Einfithrung des Dehnungs- 
| th Geil 
moduls A: 1 . AZ = Ez 
1 al _ ony, 2 
one fe 3) 


Da der Zug stets klein gegen den Elastizitatsmodul H ist und da auBer- 
dem nur kleine Anderungen von / in Frage kommen, erhalten wir fiir die 
' ganze, bis zur Sattigung (H = H,) erfolgende Verkiirzung unseres Drahtes: 


ie 
ree (oe 
LI ai Byer 90875 
=) 


Setzt man hier fiir H, den aus (8) folgenden Wert H, =Z-J,,/C ein, so 
erhalten wir auf diesem rein thermodynamischen Wege fiir die Konstante C 
der Gleichung (8) den Wert: 

se 

2-Az’ 


C= (9) 
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wahrend sie nach Ausweis der Versuche [Gleichung (7a)] tatsichlich den 
Wert J. 
© = 3k 
besitzt. Daraus folgt notwendig: 
Ag = ade. (10) 
Die Magnetostriktion bei Nickeldraht unter starkem Zug ist genau 50% 
groper als diejenige beim spannungsfreien Nickel.” 
Dieses zunachst iiberraschende Resultat folgt unmittelbar aus den 


mitgeteilten Messungen. Hs ist gaénzlich unabhangig von jeder theoretischen — 
Spekulation*. 

Von unserem Standpunkt war dieses Ergebnis vorauszusehen: W ir 
haben ja behauptet, daB der Draht bei starkem Zug ohne Feld tiberall 
senkrecht zur Drahtachse zur Sittigung magnetisiert ist. Nach den Mes- jf 
sungen von Kaya haben wir also bereits beim Feld 0 ee solche Magneto- jf 
striktion, daB die einzelnen senkrecht zur Achse orientierten Bezirke um Ay 
verkiirzt sind. Wegen der Gleichberechtigung aller Richtungen in Ebenen 
senkrecht zur Drahtachse ergibt das eine relative Verkiirzung des Durch- | 
messers um 1A, und (wegen der Konstanz des Volumens) eine Dehnung | 


um $A, in Richtung der Drahtachse. Wenn wir nun, von diesem Zustand 
ausgehend, den Draht in der Achsenrichtung magnetisieren, so erhalten 
wir schlieBlich eine Kontraktion A,. Da wir aber mit einem um tly ge- 
dehnten Draht angefangen haben, so miissen wir im ganzen eine Kontraktion 
vom Betrag $A, +Ag = 3A, beobachten, wie es nach (10) tatsdchlich 
der Fall ist. 

Wir erblicken in der Beziehung (10) eine ganz neue experimentelle 
Bestiatigung der Weitssschen Behauptung, daf ein Ferromagnetikum, 
auch wenn es nach auBen keine magnetische Wirkung zeigt, doch in seinen 
einzelnen Bezirken stets zur Sattigung magnetisiert ist. Es diirfte schwer | 
sein, den Faktor 2 anders zu erkliren, als eben durch die Annahme, dab 
der Nickeldraht unter Zug auch ohne Feld schon senkrecht zur Achse 
magnetisiert ist. 


* Die Abhangigkeit der Magnetostriktion vom Zug wurde bei Nickeldraht 
direkt untersucht von B. Wwedensky und I. Simanow, ZS. f. Phys. 38,_ 
202, 1926, sowie von K. Honda und §. Shimizu, Phil. Mag. 4, 338, 1902. 
In beiden Arbeiten wurde tatsiichlich ein Anwachsen der Magnetostriktion 
mit dem Zug bei groBen Feldstairken gefunden, wenn auch nicht ganz in der 
oben angegebenen GréBe von 50%. Das ist verstandlich, da die von den ge- 
nannten Autoren verwandten Spannungen (bis zu 6 kg pro Quadratmillimeter) 
kleiner waren als diejenigen Spannungen, fiir welche das Grenzgesetz (7a) 
des Textes eine gute Naherung darstellt. 


| 
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II. Experimenteller Teil. 


§ 4. Ziel und Anordnung der Versuche. Beziehungen zwischen me- 
chanischen und magnetischen Vorgingen sind schon oft experimentell 
untersucht worden*. Hine in letzter Zeit erschienene Arbeit von Preisach** 
ist hier besonders bemerkenswert, da sie zum Teil die Anregung fiir die im 
folgenden wiedergegebenen Versuche gab***. Diese wurden in der Absicht 
unternommen, weitere moglichst quantitative Stiitzen fiir die in I gegebene 
Deutung des Magnetisierungsvorganges zu erhalten. Zu diesem Zweek 
erschien es notwendig, auch Erscheinungen, die schon vielfach experimentell 
erforscht worden sind, von neuen Gesichtspunkten aus zu untersuchen. 

Wie im theoretischen Teil gezeigt wurde, durften wir von der magneti- 
schen Untersuchung von Nickel, das einer Zugbelastung in Feldrichtung 
unterworfen wird, Ergebnisse in der beabsichtigten Richtung erwarten. 
Wir haben daher zunachst solche Messungen an Nickeldrahten vorgenommen 
und gegentiber friiheren derartigen Arbeiten besonderen Wert darauf gelegt, 


700 


| \ 
i 


Fig. 1. Der Versuchsaufbau. 


die Abhaingigkeit der mechanischen Einwirkungen von der Vorbehandlung 
des Materials zu untersuchen. 

: Der Versuchsdraht befand sich im Felde einer Magnetisierungsspule N, 
(vel. Fig. 1), deren Lange 800 mm und deren innerer Durchmesser 14 mm 
betrug. Diese GréBenverhiltnisse gewihrleisteten fiir den 200 mm langen 
und 1mm Durchmesser starken Draht ein praktisch hinreichend homo- 


genes Feld, das mittels der Beziechung H = 0,4 Ni berechnet wurde. 


Fir Feldstarken bis 80 GauB wurde eine Spule mit der Konstanten 
(04a N = 39,9 GauB/Amp., fiir gréBere Felder bis 250 Gauf eine andere 
mit 0,42 N = 118 GauB/Amp. benutzt. 

Der Draht wurde in einem kraftigen Aluminiumrahmen yon Messing- 
_klemmvyorrichtungen K gehalten und mittels der Federwaage F, der 


* Vel. z.B. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., Bd. XV, S. 194ff., sowie 
-insbesondere die ausfiihrliche Darstellung von Auerbach im Graetzschen 
'Handb. d. Elektrot. u. Magn. [V (Leipzig 1920), S. 845ff. 

** Brangz Preisach, Ann. d. Phys. 3, 737, 1929. 

hod Wieedl Ih. tle Zhao 
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| 
Spindel G und Mutter M gespannt. Der EinfluB der Entmagnetisierung 
durfte wegen der GréSenverhaltnisse des Versuchsdrahtes unberiicksichtigt | 


bleiben. 


Die Magnetisierungskurven wurden ballistisch aufgenommen. Diese — 


vielbenutzte Methode soll hier nur kurz angedeutet werden*. 

Das Feld der Magnetisierungsspule N, wird mittels eines Kurbel- 
widerstandes sprungweise geiéndert. Die dadurch erzeugte Anderung der 
magnetischen Induktion AB induziert in der sekundiren Wicklung Ny 


einen Stromimpuls, der proportional AB ist und mit einem ballistischen | 


Galvanometer gemessen wird. Die Magnetisierungskurve erhalt man dann 
additiv aus den einzelnen fir 4B gefundenen Gréfen. 

Um direkt die Magnetisierung J = B—H/4a messen zu konnen, 
wurde der Hinflu8 des Feldes auf den ballistischen Ausschlag wie in der 
Preisachschen Arbeit durch eine verdnderliche gegenseitige Induktivitat 


kompensiert, so dab eine Feldinderung bei Abwesenheit des Versuchs- | 


drahtes keen Ausschlag hervorrief. 

Die Magnetisierungskurven eines bestimmten Drahtes wurden im 
allgemeinen fiir die Zugkrafte 0, 5, 10, 15, 20 und 25 kg bei zu- und ab- 
nehmender Belastung aufgenommen. Vor jeder Belastungsinderung wurde 
der Draht in tblicher Weise durch ein Wechselfeld von stetig abnehmender 
Amplitude entmagnetisiert. 

Zum Abhéren von Barkhauseneffekten wurde die von J. Pfaffen- 
berger** angegebene Versuchsanordnung benutzt. 

§ 5. Vorbehandlung der Drdhte. Wir wollen aus unseren Versuchen 
vier besonders kennzeichnende Vorbehandlungszustande herausgreifen. 

Draht A bestand aus unverindertem Ausgangsmaterial, technisch 
reiem, hartgezogenem Nickeldraht yon unbekanntem Ziehgrad. 

Draht B wurde eine Stunde bei 800 bis 820°C im Vakuum gegliht 
und im Ofen langsam gekiihlt. Um ein Verbiegen des Drahtes zu vermeiden, 
befand sich dieser wihrend des Gliithens in einem Porzellanréhrchen, da 
das sonst erforderliche nachtragliche Ausrichten Biegungsspannungen 
und Verfestigungsvorginge bewirkt, deren ungiinstiger Hinflu8 durch 
entsprechende Versuche festgestellt werden konnte. 

Draht C wurde nach gleicher Vorbehandlung von 1,15 auf 0,98 mm 
Durchmesser ohne Diisen durch Zug gereckt und 

Draht D nach gleicher Glithbehandlung von 1,15 auf 0,97 mm Durch- 
messer durch die Diisen eines Zieheisens gezogen. 


* Niheres siehe z. B. in F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Physik. 
** J. Pfaffenberger, Ann. d. Phys. 87, 732, 1928. 
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§ 6. Versuchsergebnisse. Die zunaichst nur bis zu einer Feldstarke 


von etwa 80 Gauf aufgenommenen Magnetisierungskurven sind — auf 
CGS-Einheiten bezogen — in den Fig. 2, 8 und 4 wiedergegeben*. Der 


Ubersichtlichkeit wegen wurde nur ein Zweig der Hysteresisschleife ein- 
gezeichnet und auf die Wiedergabe der Nullkurve verzichtet. Da der Magne- 
tisierungsverlauf der gezogenen Drahte A und D fast iibereinstimmt, wurde 
in der Fig. 2 nur eine fiir das Folgende wichtige Kurve des Drahtes D dar- 
gestellt. 

Die Messungen bestatigen die bekannte Tatsache, da8 ein in Feldrichtung 
wirkender Zug die Magnetisierbarkeit von Nickel erschwert**. Der HinfluB 


200 


500 '— 
Fig. 2. Draht A und D, hartgezogen. 


der Zugspannung Z auf den Verlauf der Magnetisierungskurven hangt, wie 
aus den Fig. 2 bis 4 ersichtlich, stark von der Vorbehandlung des Materials 
ab. Fir Z = 0 schwanken die Koerzitivkrafte der vier Proben zwischen 
1 und 36 Gauf’. Wir kénnen also deutliche Unterschiede im magnetischen 
Ausgangszustand feststellen. 

Um so bemerkenswerter ist es, daB diese bei wachsendem Zuge all- 
mahlich verschwinden. Die Kurvenscharen B und C, die fiir Z = 0 gerade 
die gréBten Unterschiede hinsichtlich der magnetischen Harte zeigen, ver- 
laufen etwa von Z = 20 kg/mm? ab fast gleich. Sie n&éhern sich einer Grenz- 
kurve, die in einer durch den Koordinatenanfangspunkt gehenden Geraden 
besteht. 


* Beim stirksten hier angewandten Zug betrug im Falle der Fig. 3 und 4 


die Remanenz noch etwa 2 Gaub. 
** Vol. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., Bd. XV, S. 198. 
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Fig. 3. Draht B, 


egliht. 
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Fig. 4. Draht C, gereckt. 
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Die hartgezogenen Draéhte A und D nahern sich langsamer dem 
linearen Verlauf. Draht D erreicht bei Z = 34 kg/mm? nahezu die gleiche 
Magnetisierbarkeit wie B und C, das Ausgangsmaterial A ist jedoch auch 
bei Z = 32 kg/mm? noch merklich von B, C und D verschieden. Die Be- 
trachtung der Fig. 2 bis 4 zeigt bereits, daB der Anstieg der Magnetisierungs- 
geraden, also die Suszeptibilitat x, bei starkem Zug naherungsweise umgekehrt 
proportional der angelegten Zugspannung Z ist. Wir erhalten also die 
im theoretischen Teil abgeleitete Be- 
ziehung (8): 


H 
J=¢-= 
Uf } 
oder mit x = J/H die Suszeptibilitat 
C 
eat 1 
Ee (11) 


Zur Bestimmung der Konstanten 


C =2x-Z ist eine gewisse Extra- 


polation erforderlich, denn Glei- 
chung (8) gilt nur als Grenzgesetz Fig. 5. 

fiir sehr groBen Zug. Die wirklichen 

Kurven zeigen stets noch. eine endliche, wenn auch kleme Kriimmung. 
Daher ist es nicht ohne Willkiir moéglich, die ideale Suszeptibilitaét aus 
den gemessenen Kurven zu entnehmen. 

Die Gleichung (8) stellt eine Magnetisierung ohne irreversible Vorginge 
dar. Die gemessenen Kurven bestehen dagegen aus reversiblen und ir- 
reversiblen Teilen (vgl. Fig. 5). Barkhauseneffekte treten zwischen R und J’, 
aber nicht zwischen A und F auf. Fir die (halbe) Magnetisierungskurve 
ARA’ ist die Suszeptibilitét x daher nicht absolut konstant. Obgleich 
ihre Schwankungen bei sehr starkem Zuge praktisch unwesentlich sind, 
wollen wir uns iiberlegen, ob die gesuchte Suszeptibilitét x etwa dem Anstieg 
der Mittellinie A’O A oder dem des reversiblen Teiles RA entspricht. 

Stellt B’OB eine vollstandig reversible Magnetisierung nach Glei- 
chung (8) fiir eine bestimmte Zugspannung dar, so werden die praktisch 
nicht vermeidbaren Barkhauseneffekte, die im wesentlichen in der an- 
gegebenen Pfeilrichtung wirken, die Gerade B’OB unter Autspaltung 
in die Lage A’OA der Mittellinie tiberfiihren. Wir erblicken eine Be- 
statigung dieser Ansicht in dem Verlauf der bei groBeren Feldstarken und 
gleicher Belastung aufgenommenen Kurven, von denen eine zusammen 
mit der bei kleinerem Felde erhaltenen in Fig. 6 wiedergegeben ist. Da 
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die meisten Barkhauseneffekte hier erst bei Feldstarken tiber 80 Gaub | 
auftraten, ist die oben angedeutete Drehung der Mittellinie eingetreten. | 
Wahrend die Richtungen OA und OA, noch wesentlich verschieden sind, | 
stimmen diejenigen von RA und R, A, fast tiberein. Man wird daher be- 


rechtigt sein, niherungsweise die mittlere Neigung des reversiblen Teiles RA J 


der gemessenen Kurven als Suszeptibilitat x in die Gleichung (11) ein- 
zusetzen, diesen Wert also dem Anstieg der Mittellinie OA vorzuziehen. 


Stark von der linearen Form abweichende Kurven diirfen nattirlich [| 


trotzdem zur Berechnung von C nicht benutzt werden. 


Die Tabelle 1 enthalt die unter diesen Voraussetzungen gefundenen 
Werte fiir x und die nach Gleichung (11) berechneten GroBen C = x- Z. | 


£00 - 


A; 


Fig. 6. Zwei Magnetisierungskurven des Drahtes B bei Z = 34 kg/mm?2. 


| 
200 
Zum Vergleich sind in Tabelle 2 die entsprechenden aus dem Anstieg der 
Mittellinie berechneten Werte wiedergegeben. Beide Methoden liefern 
fiir himreichend starken Zug nur geringe Unterschiede der Konstanten C. 

Die Ergebnisse sind mit einem Meffehler von etwa 5° behaftet. Sie 
werden spater eingehender erdrtert. Vorlaufig kénnen wir feststellen, daB 
C fiir hinreichend groBe Zugspannungen nahezu konstant ist und nur wenig 
von der Vorbehandlung des Materials abhangt. 

Die in Fig. 6 dargestellte Kurve zeigt, daB auch bei Feldstirken bis 
250 GauB der lineare Charakter der Magnetisierung erhalten bleibt. 

Die infolge ihrer Vorbehandlung verfestigten Drahte A, C und D 
lieferten bei Hin- und Riickgang der Belastung in allen Stufen die gleichen 
Kurven; sie verhielten sich also elastisch. Der geglithte Draht B wurde 
durch die angelegte Zugspannung um etwa 10°% seiner Lange gereckt 
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% | ose yon Sms OMe O:62 mele 2om OOM O73 aOG2h MOGs = 
C\\24 | 22 23 22 PAO) PAO sy | IK} alte sy as aay || BY) kg/mm? 


Tabelle 1. 
Berechnung der GréBe C in Gleichung (8) unter Benutewng der Richtung AR 
am Fag. 5. 
———— 
[as e | g es 
| 
Z Ee 6,5 13 19,5 26 33 ils) sy Bs) BB 34 kg/mm? 
x || 0,75 
| 


Tabelle 2. 
Berechnung von C unter Benutzwng der Richtung OA in Fig. 6. 


| 4" | a ‘ see 
Z 32 | 6518 195 2 38 |18 195 26 33 | 34 cela 
x || 0,94| 3,8 1,95 1.25 0,87 0,64] 1,6 1,05 0,78 0,64| 069; — 
C30 | 25 25 245 295 21 | 21 205 205 21 | 23'5 | kg/mm? 


und dadurch verfestigt. Er zeigte bei Riickgang des Zuges daher fast 
das gleiche Verhalten wie der von vornherein gereckte Draht C. 

Trotz plastischer Verformung ist fiir diesen Draht die Gleichung (8) 
besonders gut erfiillt. Bereits die Zugspannung Z = 6,5 kg/mm? ergibt die 
Konstante C = 22. Die Erklarung dafir liegt wohl darin, daBi neben 
plastischen Vorgangen zur Aufnahme des auBeren Zuges stets auch die 
entsprechende elastische Dehnung auftreten mub. 


§7. Die Magnetostriktion. Die im theoretischen Teil aufgestellte 
Beziehung zwischen Magnetostriktion und Magnetisierung von Nickel 
unter Zug soll nun mit Hilfe unserer Versuchsergebnisse nachgepriift werden. 

Die Magnetostriktion ergab sich aus Gleichung (7b) zu 

Je. he: 

Tren Be 

Da sich die Magnetisierung der Draihte B und C am besten der linearen 

Form nahert, setzen wir den Wert C = 20,5 + 1 kg/mm? bzw. C = 20,5 

- 0,98 - 108 dyn/cm? in diese Gleichung ein. Mit J, = 480* erhalten wir 
he == (3,8 ais 0,2) * Omece 

Dieser Zahlenwert fiir/die bei Sattigung erreichte Magnetostriktion 
des unbelasteten Nickels stimmt gut mit den fritheren direkten Messungen 


verschiedener Forscher** tiberein. 


hic 


* Nach P. Weiss. Dagegen gibt Gumlich im Landolt-Boérnstein 


den etwas héheren Wert Ja = 509. 
** Vol. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., Bd. XV, S. 203 (dort auch 


weitere Literaturangaben). 
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§ 8. Deutung der Versuchsergebmisse. Wenn die Gleichgewichtslagen || 
der magnetischen Rezirke von den elastischen Gitterverzerrungen abhangen, 
so ergibt sich prinzipiell die Méglichkeit, die gemessenen Magnetisierungs- 
kurven mit der Verteilung der inneren Materialspannungen in Verbindung 
zu bringen. 

Die vier untersuchten Proben befanden sich sicher infolge ihrer Vor- 
behandlung in verschiedenen Eigenspannungszusténden und zeigten auch |f 
deutlich entsprechende Unterschiede in ihrem magnetischen Verhalten. | 


Dadurch, da’ wir den Einflu8 der Eigenspannungen durch hinreichend ff 


starken Zug herabsetzten, konnten wir unsere Versuchsbedingungen auf ff 
einfachere, von einem bekannten Spannungszustand beherrschte Ver- 
haltnisse zuriickfithren. Wenn jedoch der 4uBbere Zug noch nicht ausreichte, 
die inneren Spannungen zu wberdecken, erhielten wir fiir jede Vorbehandlung, 
also entsprechend fiir jeden Eigenspannungszustand, einen anderen Verlauf 
der Magnetisierung. 

Wir wollen untersuchen, inwiefern wir dieses verschiedene Verhalten 
der vier Drahte gegeniiber der GréBe des angelegten Zuges auf den inneren 
Spannungszustand zuriickfithren kénnen. 

Draht B. Wir wollen zunachst die Magnetisierungskurven des gegliihten 
Drahtes B deuten (vgl. Fig. 3). 

Der GlithprozeB hat die Eigenspannungen beseitigt, so daB ein Zug 
von 6,5 kg/mm? bereits nahezu lineare Magnetisierung hervorruft und die 
Bezehung J = C- H/Z gut erfillt (vgl. Tabelle 1). 

Wie in I gezeigt wurde, mu8 die Koerzitivkraft gleichzeitig mit den 
Kigenspannungen verschwinden, wenn der Magnetisierungsvorgang nur 
von der elastischen Verspannung des Materials beherrscht wird. Die 
Koerzitivkraft unseres ausgegliihten Drahtes betragt dagegen 1 Gau8. 
Bei gréBerer Reinheit des Materials erreicht man allerdings noch kleinere 
Werte. Gumlich erhielt fiir reinstes Elektrolyteisen nach sorgfaltiger 
Glihbehandlung eine Koerzitivkraft von 0,15 Gau8. Da jedoch selbst 
Einkristalle erhebliche Koerzitivkrafte aufweisen*, mu8 man annehmen, 
da der Magnetisierungsvorgang nur dann wesenthch von den Gitter- 
verzerrungen bestimmt wird, wenn diese hinreichend gro sind, diejenigen 
thermischen und anderen Einfliisse zu iiberwiegen, die die Magnetisierung 
des ausgegliihten spannungsfreien Materials beherrschen. 

Die fir Z = 0 erhaltene Kurve des Drahtes B kénnen wir daher nicht. 
quantitativ deuten. Auf Grund unserer Versuchsergebnisse diirfen wir jedoch 


* N.Sizoo, ZS. f. Phys. 57, 106, 1929. 
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annehmen, da bereits kleine Higenspannungen den Magnetisierungs- 
vorgang wesentlich bestimmen. 

De Drahte A, C und D. Wahrend der gegliihte Draht B durch ein 
Feld von 80 Gau8 magnetisch fast gesittigt werden konnte (J, = 480), 
sind zur Sattigung der iibrigen Drahte A, C und D bedeutend starkere 
Felder notwendig, denn die durch Kigenspannungen » hervorgerufenen 


Lug 


Oruth 


elastischen Gegenkrafte erschweren die Magne- 
tisierbarkeit. Auf starke Higenspannungen 
deuten auBerdem die hohen Koerzitivkrafte der 
fir Z = 0 erhaltenen Kurven hin (vgl. I, 8. 266). 

Aus Tabelle 1 und den Fig.2 und 4 ist 
ersichtlich, da wir experimentell drei ausge- 
zeichnete Bereiche des auBeren Zuges unter- 
scheiden kénnen, und zwar 


1. schwache Zugspannungen, die noch nicht 
; j : : : one Fig. 7. Verteilung 
imstande sind, eine lineare Magnetisierung der Axialspannungen iiber den 
hervorzurufen : Drahtquerschnitt (Schema). #4 

2. mittlere Zugspannungen, die lineare Kurven ergeben, jedoch nicht 
den Grenzwert der Konstanten C liefern, und 

3. starke Zugspannungen, bei denen die Gleichung (8) in der bisher 
benutzten Form quantitativ erfillt wird. 

Wir wollen jetzt versuchen, diese drei Bereiche mit Hilfe emes ein- 
fachen ,,Spannungsmodells (Fig. 7) zu erklaren. Zu diesem Zwecke be- 
trachten wir zunaichst einen Draht, der nur axiale innere Zug- und Druck- 
spannungen enthalt (Fig. 7). Unsere Uberlegungen lassen sich spiter auf 
einen allgemeineren Higenspannungszustand tibertragen. 

Die Fig.7 stellt eine Verteilung der axialen Eigenspannungen iiber 
einen Drahtquerschnitt dar. Bei der Vorgabe einer solchen willkiithchen 
Verteilung ist man natiitlich an die Gleichgewichtsbedingungen gebunden. 

Wird dep inneren Spannungen ein auBerer Zug tiberlagert, so ent- 
spricht das in unserem Modell (Fig. 7) einer Verschiebung der Bezugs+ 
linie aus det urspriinglichen Lage 0 —0 in die Lagen I — I, IT— II usw. 
Dadurch wird die Zahl’ der zur Drahtachse parallel gerichteten Bezirke 
vermindert zugunsten der Zahl der lotrecht stehenden, da sich im Nickel 
die Bezirke in die Richtung der gréBten Stauchung einstellen. Hin linearer 
Verlauf der Magnetisierungskurve ist nur bei einer zur Feldrichtung Jot- 
rechten Ausgangslage aller Bezirke, in unserem Falle also bei rein axialer 
Dehnung, moglich. Im Model] (Fig. 7) wird diese Bedingung von dem- 


oS 
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jenigen ,,kritischen‘* Zuge Z;,,;, an erfiillt, dessen Betrag den der gréBten 
inneren Druckspannung binreichend* tibersteigt (Lage II — I). 

Schwache Zugspannungen (Lage I—T) sind offenbar noch nicht | 
imstande, die Higenspannungen so weit zu kompensieren, daB in allen Be- | 
zirken axiale Dehnungen auftreten. Diesen Bereich des ,,schwachen Zuges” 
wollen wir spater diskutieren. 

Die lineare Magnetisierung des Drahtes C befriedigt die Gleichung (8) 
nicht sofort von Z,., 2 18kg/mm? ab. Wir werden sehen, dab die Be- 
zichung J = C-H/Z tatsachlich auch fir Z > Z,,,, nur ein Grenzgesetz 
fiir groBen Zug darstellt. 

Da die einzelnen Punkte des Querschnitts verschieden stark verspannt — | 
sind, diirfen wir die Gleichung (8) jeweils nur auf emen Bereich mit einer | 
bestimmten Zugspannung Z anwenden. Die Magnetisierungskurve erhalten 
wir dann additiv aus den Einzelkurven der verschiedenen Spannungs- J 
bereiche baw. dadurch, daB wir in die Gleichung J = C- H/Z statt des | 
auBeren Zuges, der gleich dem Mittelwert Z,, der wirksamen Spannungen jf 
ist, entsprechend den Mittelwert 1/Z eimsetzen. Es ergibt sich: 

7 = C-H WZ 
Zmax 


n(Z) 
| Fz dZ 


1/Z = mia Lae 


Zmax 


mit 


| n(Z)aZ 
Zmin 
Die Verteilungsfunktion n (Z)-d Z ist der auf die Volumeneinheit bezogene 
Bruchteil derjenigen Bezirke, deren Spannungen zwischen Z und Z + dZ 
hegen. Daraus folgt 
Zmax 
{ n(Z)dZ =1 (12) 


2nin 
und 


J = C-H- | eV A (13) 


Wir kénnen diese Beziehung durch den Ansatz 
H 


* Vel. §8 (Draht B). 


Die Magnetisierung von Nickeldraht unter starkem Zug. 677 


in die Form der Gleichung (8) itberfithren, wenn wir den ,,resultierenden 
Zug durch 
1 
Zres = 


Zmax 


n(Z) 
| “Paz 


Zmin 
definieren. Fiir die mittlere Zugspannung, die gleich dem duBeren Zuge 
ist, gilt mit (12) 
2max 
ip es | Z-n(Z)aZ. 
Zmin 


Die auBere Zugspannung Z,, darf also nur dann in die Gleichung (8) ein- 


gesetzt werden, wenn Z,, = Z,,, 


i/Z, = z (14) 


ist. Diese Bedingung ist im einachsigen Spannungszustand fiir den trivialen 


baw. 


Fall Z = const, der praktisch bei der Magnetisierung des Drahtes B vor- 
lag, erfiillt. Bei belhebiger Spannungsverteilung ist Gleichung (14) ein 
Grenzgesetz fiir starken Zug. Je mehr der duBere Zug die GréBe der Eigen- 
spannungen tbersteigt, desto kleiner werden relativ die Schwankungen 
um den Mittelwert Z,, und desto eher wird daher die Beziehung Z YW Z,, 
= const und damit auch die Gleichung (14) als Grenzgesetz befriedigt. 

Um diese Verhaltnisse zahlenmafig abschaétzen zu kénnen, wollen 
wir unser Modell (Fig. 7) noch dadurch spezialisieren, daB wir n(Z) =n 
= const setzen. Fir einen rechteckigen Querschnitt ergibt diese Be- 
dingung die in Fig. 8 dargestellte lmeare Spannungsverteilung. 

Aus Gleichung (12) erhalten wir dann 


1 
ih Aes (4, = Zminy 4, = Zmax) 
2 1 
(vgl. Fig. 8). Gleichung (13) geht in die Form 
Zs 
C-H [(dZ CO eZ 
= = ace 
Be RE A | Tie CR ZET Th 
Z 
tiber. Somit gilt 
1 1 Zz 


= | 5 (15) 
Le te ge aL 
Fiir starken auBeren Zug (Z,—Z,—> 0) erhalten wir mit Z,, 
aa + 2, /2 die erwartete Grenzbeziehung 
Line Ze Zo 


Z>oo 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 45 
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Wir wollen nun untersuchen, ob wir die Abweichungen vom Grenz- 
wert C = 20,5 -+1kg/mm2, die bei der Berechnung in Tabelle 1 aut- 
traten, durch den Unterschied zwischen Z,,, und Z,, erklaren kénnen. 

Wir halten vorlaufig zur Abschéitzung noch an 
unserem Modell mit linearer, einachsiger Spannungs- 
verteilung fest und bezeichnen mit 
4a 

Lig 


das Verhaltnis der gréBten im Material vorhandenen 


tT 


Spannungsdifferenz zur angelegten Zugspannung. 


Dann folgt aus (15): 


Fig. 8. 1+ u 
Schema einer linearen Z,, itt 9, 1 7 it : 
Spannungsverteilung tiber = -In = ils z ri _tt4--- (16) 
einen Rechteckquersehnitt. Zzves T 1 © 12 80 


2 


Mit Hilfe dieser Beziehung (16) konnen wir abschatzen, wie klem t werden 
muB, damit der Unterschied zwischen Z,,, und Z,, 5% nicht tibersteigt. 


Es ergibt sich 


S 


Zres 


t<2 fiir | 2108 


m | 

Das Verhaltnis t = 3 ist in Fig. 8 maBstablich dargestellt. Erst von 
derjenigen 4uBeren Zugspannung an, die der Lage III — III der Bezugs- 
res IN Gleichung (8) durch Z,, er- 
setzen, ohne einen gréBeren Fehler als 5°% zu erhalten. t = 1 ergibt 10%, 
t = 1,2 (Lage IT— ID 15% Fehler. 


Fiir einachsige Spannungsverteilungen, die sich weniger dicht um den 


line (vgl. oben) entspricht, darf man Z 


Mittelwert Z,, gruppieren (Rechteckverteilung), ergeben sich etwas kleinere 
Werte fiir t, wenn der Fehler wieder unter 5° bleiben soll. In unserem 
modelmabigen einachsigen Spannungszustand gilt stets Z,..<Z,,, im 
allgemeimen auch Z,,, > Z,,- 

Wir glauben, die GréBe der Abweichungen der Konstanten OC, die 
nur wenig von der Art der Spannungsverteilung abhangt, bereits durch 
unsere vereinfachten Annahmen befriedigend erklart zu haben. 

Nach der Untersuchung der starken und mittleren Zugspannungen 
betrachten wir schlieBlich den Bereich des schwachen auBeren Zuges 
(Z <Z,,;,), im dem die Magnetisierung noch nicht linear verliuft. 

Im allgemeinen sind bei einachsiger Higenspannungsverteilung (Fig. 7) 
nicht beliebige elastische Vorzugsrichtungen der Weissschen Bezirke méglich. 
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Diese stehen vielmehr bei Abwesenheit eines auBeren Feldes entweder 
lotrecht oder parallel zur Drahtachse. Das gilt iibrigens auch fiir einen 
allgemeineren Higenspannungszustand, sofern nur eine Hauptspannungs- 
achse mit der Drahtachse iibereinstimmt. Zwischen den Zug- und Druck- 
gebieten sind im allgemeinen noch Bezirke mit sehr kleiner Verspannung 
vorhanden, deren Magnetisierung nicht von den elastischen Gitterverzer- 
rungen bestimmt wird (vgl. §8, Draht B). Wir wollen annehmen, da8 
die Zahl dieser letztgenannten Bezirke so klein 
gegentiber der Gesamtzahl ist, daB wir sie fir | —— 
ele rohe Beschreibung der Kurven unberiick- 
sichtigt lassen diirfen. 

Die Magnetisierungskurve des einachsig 


verspannten Drahtes (Fig.7) erhalten wir 
dann additiv aus den Kurven der beiden Ge- 
biete. Die ,,Druckbezirke“ lefern Rechteck- 
schleifen verschiedener Breite, denen sich die — —— 


lineare Magnetisierung der ,,Zugbezirke“ iiber- Fig. 
lagert. Eine solche Magnetisierungskurve ist Sens cas 
in Fig.9 fiir den Fall nur emes homogenen inthe set waren 
Druckbezirks dargestellt. 

Bezeichnen wir den auf die Volumeneinheit bezogenen Bruchteil der 
Druckbezirke mit n, (parallel) und den der Zugbezirke mit mn, (lotrecht), 
so ist die Remanenz R=n,-J (n, +, = 1). Fir unser spezialisiertes 
Modell (Fig. 8) gilt wie bei isotroper Verteilung* n, = 0,5 bei Z =0, 
also R = 0,5- 480 = 240. Die fiir Z = 0 gemessenen Betrage der Remanenz 
liegen fiir alle Draihte nahe bei diesem Wert. 

Durch einen auberen Zug wird die Zahl n, zugunsten der Zahl n, 
vermindert. Das entspricht in Fig. 9 einer Verkleimerung der Rechteckhohe. 
Die VergréBerung des Anstiegs der tiberlagerten Geraden infolge des An- 
wachsens der Zahl n, wird dagegen je nach der Spannungsverteilung mehr 
oder weniger durch den gleichzeitig in den Zuggebieten wachsenden ,,re- 
sultierenden‘‘ Zug kompensiert. Es ist daher speziell méglich, daB die 
Magnetisierungskurven fiir Z <Z,,;, in ihren reversiblen Teilen linear 
und parallel verlaufen. Diese Erscheinung tritt besonders bei den Kurven 
der gezogenen Drahte A und D sehr deutlich auf und bleibt auch bei Feld- 
starken bis 250 GauB erhalten. 

Mit Hilfe eines einfachen Spannungsmodells konnten wir unsere 
Magnetisierungskurven in vielen Hinzelheiten deuten. Die Ubertragung 


* Vel. I, 8. 267. 
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dieser Uberlegungen auf allgemeinere Spannungszustande andert unsere 
Ergebnisse auch quantitativ nicht wesentlich. Wir wollen daher vorlaufig, 


trotz einiger giinstiger Vorversuche, auf eine eingehendere Abschatzung | 


der Spannungsverteilungen verzichten. Wir sind der Meinung, daf dafiir 
erst umfangreichere experimentelle Unterlagen geschaffen werden missen. 


§ 9. Magnetisierungsinderungen bei konstantem Feld infolge wechselnder 
Belastung. Die Magnetisierungskurven der Fig. 2 bis 4 wurden durch Feld- 
anderungen bei konstant gehaltener Zugbelastung aufgenommen. Schon 
friiher sind auch Magnetisierungsinderungen untersucht worden, die durch 
Belastungsinderungen bei konstantem Felde entstehen*. Derartige 
Messungen konnten jedoch meistens nicht mit den bei konstanter Belastung 
erhaltenen Kurven in quantitativen Zusammenhang gebracht werden. Wir 
haben auch einige solche Versuche angestellt, da diese Erscheinungen sich 
zwanglos aus den in I gegebenen Vorstellungen ergeben. Die Theorie hefert 
folgende Grundlagen: 


Wenn wir voraussetzen, dab die Magnetisierungsschleife stets bis zur 


Sattigung durchlaufen wird, so entspricht auf den reversiblen Kurventeilen, 
die keine Barkhausenspriinge aufweisen, jeder Belastung bei gegebenem 
konstanten Felde eine bestimmte Magnetisierung. Bei einer Belastungs- 
anderung drehen sich die Weissschen Bezirke stetig aus der alten in die neue 
Gleichgewichtslage, falls wir innerhalb der reversiblen Gebiete bleiben. 
Diese Magnetisierungsinderung muB der Richtung und Gréf8e nach mit 
der entsprechenden Ordinatendifferenz der bei konstanter Belastung auf- 
genommenen Kurven tiberemstimmen. Sie wird diesen Wert jedoch nicht 
erreichen, wenn der Versuchsdraht vorher nicht gesaittigt wurde, da die 
in diesem Falle noch nicht umgesprungenen Bezirke bei einer Belastungs- 
anderung den tibrigen entgegenwirken und dadurch den Effekt verkleinern. 
Oder allgemeiner ausgedriickt: Quantitative Ubereinstimmung diirfen wir 
nur dann erwarten, wenn Kurven und mechanisch erzeugte Anderungen 
jeweils bei gleichem Sattigungsgrad aufgenommen wurden. Unter Satti- 
gungserad verstehen wir hier das Verhaltnis der umgeklappten zu den 
gesamten Bezirken. 


Anderenfalls erhalten wir Abweichungen, deren GréBe im Rahmen 
unserer Vorstellungen aus dem Sattigungserad berechnet werden kann. 
Bei einem entmagnetisierten Draht speziell ist keine mechanische Magneti- 
slerung zu erwarten. 


* Vel. z.B. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., Bd. XV, 8. 199ff. und | 


J. A. Ewing, Magnetische Induktion, S. 211ff. 
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Werden die Untersuchungen auch auf die irreversiblen Kurventeile 
ausgedehnt, so tiberlagern sich den stetigen Drehungen der Bezirke un- 
stetige, mechanisch erzeugte Barkhausenspriinge. 

Auf das Zusammenwirken dieser verschiedenen Vorginge wird es 
zuriickzufiihren sein, daB frithere experimentelle Ergebnisse oft uniiber- 
sichtlich und dadurch quantitativ unbefriedigend ausfielen. 

Wir haben durch einige Vorversuche lediglich festgestellt, daB eine 
wechselnde Belastung im wesentlichen so wirkt, wie es nach den theo- 
retischen Vorstellungen zu erwarten war. 

Eine Mitteilung des vervollstaindigten Versuchsmaterials iiber diesen 
Gegenstand soll bei nachster Gelegenheit erfolgen. 


Wir moéchten schlieBlich Herrn Dr. J. Pfaffenberger, der unsere 
Arbeit in groBziigigster Weise mit Rat und Tat unterstiitzte, herzlichst 
danken. 


Institut fiir theoretische Physik an der Techn. Hochschule Berlin und 
AEG-Forschungsinstitut Berlin-Reinickendorf, im Juli 1980. 


Intensitat und natiirliche Breite des blauen 
Casiumdubletts. I. 
Von Wilhelm Schiitz in Miinchen. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juli 1930.) 


Die Gesamtabsorption unter Beriicksichtigung des Dopplereffekts in Abhangig- 


keit von der Anzahl der Dispersionselektronen auf dem Wege des Lichtstrahles — 


wird graphisch bzw. rechnerisch ermittelt. Besonders bemerkenswert ist das 
neu erschlossene Ubergangsgebiet zwischen den Giiltigkeitsbereichen der beiden 
von Ladenberg und Reiche fitr sehr schwache und starke Absorption an- 
gegebenen Grenzgesetze. In diesem Ubergangsgebiet ist die Gesamtabsorption 
praktisch unabhingig von der Anzahl der Dispersionselektronen. Die Methode, 
die Verhiiltniszahl der fiir das blaue Dublett verantwortlichen Dispersions- 
elektronen aus der Gesamtabsorption in reinem Casiumdampf zu bestimmen, 
hat sich als ungeeignet erwiesen. Aus der Magnetorotation ergibt sich als 


vorlaufiges Ergebnis ein voraussichtlich unterer Grenzwert 3,6. Die Kom- , 


bination der Gesamtabsorption mit der aus der Magnetorotation ermittelten 

Anzahl der Dispersionselektronen ergibt fiir die natiirliche Breite der Linien 

den Wert w, = 2,5-107sec? = 0,24@\,,, Wegen der aus der Hyper- 

feinstruktur resultierenden Unsicherheit der mitgeteilten Zahlenwerte wird 
die Untersuchung fortgesetzt. 


$1. Hinleitung. Die im folgenden mitgeteilten Versuche sind mit 
der Absicht begonnen worden, das Intensitaétsverhaltnis des blauen Casium- 
dubletts 4593/55 unter physikalisch definierten Versuchsbedingungen zu 
ermitteln. Unter den Emissionsbedingungen gefarbter Flammen erscheint 
das Intensitatsverhaltms V durch die tbereinstimmenden Ergebnisse von 
Filippow*, Hagenow und Hughes**, Kohn und Jakob***, ins- 
besondere durch die systematischen Untersuchungen des zuletzt genannten, 
sichergestellt, die Beobachtungen fiihren zum Wert V = 4. (Demgegeniiber 
stehen die ebenfalls in Emission gemessenen Werte von Dorgelo **** 
V=2, von Samburskyt V =5 und von Bleekert} V =5,5.) In 
Absorption ermittelten Fichtbauer und Hofmann ff} bei einem durch 
die Beobachtungsmethode geforderten Fremdgasdruck > 2 Atm. den Wert 3; 
Fichtbauer und Wolffty;}} fanden bei der Anregung von Cs-Dampf 


* A. Filippow, ZS. 4. Phys. 36, 477, 1926; 42, 495, 1927. 
** C.F.Hagenow und A. Ll. Hughes, Phys. Rev. 30, 284, 1927. 


*** H. Kohn und H. Jakob, Phys. ZS. 27, 819, 1926; H. Jakob, Ann, | 


d. Phys 86, 449, 1928. 
akx* FYB. Dorgelo, Diss. Utrecht 1924. 
¢ S.Sambursky, ZS.f. Phys. 49, 734, 1928. 
tt W. Bleeker, ebenda 52, 808, 1929. 
ttt Chr. Fichtbauer und W. Hofmann, Ann. d. Phys. 48, 96, 1914. 
{ttt Chr. Fichtbauer und H. W. Wolff, Ann. d. Phys. 3, 359, 1929. 
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durch ElektronenstoB V = 3,8. Aus der anomalen Dispersion bestimmt 
Roschdestwenski* V =4,1, Rasetti** Werte um 3,85. AuBerhalb 
der Fehlergrenze dieser Resultate, die -- 10 °%% nicht wberschreiten diirfte, 
hegt der als normal angesehene Wert 2 fiir das V der Alkalidubletts 
(Na, K, Cs I-Glied der Hauptserie). 

Auffallend ist der Mangel an Ubereinstimmung, den die unter ver- 


schiedenen Versuchsbedingungen erzielten Ergebnisse aufweisen, und der 
Verdacht ist nicht von der Hand zu weisen, da dieser Mangel in den Ver- 
suchsbedingungen seine physikalische Ursache hat. Begriinden laBt sich 
der Verdacht jedoch nur im Falle des von Fiichtbauer und Wolff an- 
gegebenen Wertes V = 3,8. Nach Ladenburg und Reiche*** ist die 
Helligkeit einer selektiv leuchtenden Dampfschicht der Gesamtabsorption 
in dieser Schicht proportional. Mit Benutzung der von Fiichtbauer und 
Wolff angegebenen Daten laBt sich aus Fig. 1 dieser Arbeit ablesen, daB 
die Gesamtabsorption nicht mehr der Anzahl absorbierender Dispersions- 
elektronen streng proportional ist, und zwar wird die starkere Komponente 
mehr von der Abweichung betroffen als die schwachere, so daB die Pro- 
portionalitét voraussetzende Rechnung einen zu kleinen Wert ergibt. 
(Daten fiir die Abschatzung nach Fiicht bauer und Wolff: p~ 10-3mm, 
i = 130°, 1 = 0,2cm, Annahmen: f,,5, ~ 1/400, fuss, ~ 3/400 und je 
zwei gleich intensive Hyperfeinstrukturkomponenten, daraus ergibt sich 
Nflsog ~ 4- 10° und Nfl... ~ 12. 10°.) Das gleiche gilt fir den Wert 2 
von Dorgelo. Ungeklart bleibt jedoch der von Fiichtbauer und 
Hofmann angegebene Wert 3 und die hohen Werte 5 bzw. 5,5 von 
Sambursky und Bleeker. 

Von dieser Erwigung ausgehend habe ich versucht, reinen Casium- 
dampf im Zustand des thermischen Gleichgewichts zu untersuchen und 
unter diesen Bedingungen das in Frage stehende V aus der Gesamt- 
absorption zu ermitteln. Wahrend der Durchfiihrung dieser Unter- 
suchung hat Fermi**** den experimentell gefundenen Werten > 2 eine 
wertvolle theoretische Begriindung gegeben, indem er die Notwendigkeit 
erkannte, die Ornstein-Burgerschen Intensitatsformeln in Fallen, denen 
das blaue Casiumdublett entspricht, durch hdhere Naherungen zu er- 
giinzen, so daB heute keine Veranlassung mehr besteht, an emem V > 2 
AnstoB zu nehmen. 

*D. S. Roschdestwenski, Trans. opt. Inst. Petrograd H, 18, 


eeltozile 

** V, Rasetti, Cim. 1, 115, 1924. , 

*** R Ladenburg und F. Reiche, Ann. d. Phys. 42, 181, 1913. 
*ee* T), Fermi, ZS. f. Phys. 59, 680, 1930. 
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§2. Grundlage der Methode. Nach Ladenburg und Reiche™ ver- 
steht man unter Gesamtabsorption den von einer Absorptionslinie aus emmem 
endlichen Bereich eines kontinuierlichen Spektrums in endlicher Schicht- 
lange absorbierten Energiebetrag und definiert die Gesamtabsorption A 
durch die Gleichung: 


+ oo + oo Sil 
4=fo—som =a [0-7 an 


Es ist meBtechnisch bequem, den Quotienten A/Jy als MaB fiir die 
Gesamtabsorption zu definieren, da diese Definition von der Notwendig- 
keit befreit, Jy absolut zu messen: 


co 


Res 7 2 f(r) ae (1) 


— co 


R hat die Dimension der Integrationsvariablen, in Gleichung (2) die | 
Dimension einer F'requenz. 

Der Definition entsprechend ist die Gesamtabsorption unabhangig 
vom Auflésungsvermégen spektroskopischer Hilfsmittel; diese haben 
lediglich die Aufgabe, den Energieverlust 1m Spektrum zu lokalisieren. 
Damit entfallt die Notwendigkeit, die Linien durch Fremdgasdruck oder 
Eigendampfdruck auf eine spektroskopisch auflésbare Mindestbreite zu 
bringen. Der Nachteil der Methode besteht darin, daB die Frequenz- 
abhingigkeit des Absorptionskoeffizienten nx als bekannt vorausgesetzt 
werden mu8, um aus der gemessenen Gesamtabsorption R die Anzahl 
der Dispersionselektronen %% als Ma8 fiir die Linienintensitaét zu erhalten. 
Unter Voraussetzung der aus der klassischen Dispersionstheorie folgenden 
Beziehung (2) haben Ladenburg und Reiche R berechnet: 


e 
egg —— Mea 
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1 — (2) 
Q 2? 
NW) [4 > + w’?] 
es ergeben sich zwei Grenzgesetze: 
2 72 
eee pe 
wl : 
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* R.Ladenburg und F. Reiche, Ann. d. Phys. 42, 181, 1913. 
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Bedeutung der Zeichen: 
Yt Anzahl der Dispersionselektronen mit der Higenfrequenz p. 
N Anzahl der Atome im Kubikzentimeter. 


f = N/N Starke der Ersatzoszillatoren mit der Higenfrequenz po. 


CLG : 
Ri Eigenfrequenz. 


= @— a, Frequenzdifferenz, MeBfrequenz—Higenfrequenz. 


, 


i) 
wo =o, + 7 Gesamte Dampfungsbreite, zusammengesetzt aus natiirlicher 


Strahlungsdimpfung w) und StoBzahl T nach Lorentz; in unseren 
Versuchen 2/T < @). 


1 Schichtlainge. 


m Brechungsexponent, von den iibrigen Eigenfrequenzen herriihrend, 
praktisch n, = 1. 
¢ Lichtgeschwindigkeit. 


Das Grenzgesetz II. ist unabhingig von der speziellen Annahme tiber 
nz und ergibt sich allgemein als Folgerung aus dem Strahlungsgleichgewicht : 
die Gesamtabsorption ist jedoch so klem, wenn der Bedingungsgleichung 
geniigt wird, daf nur eine Anwendung vom Grenzgesetz I. in’ Frage 
kommen konnte. Macht man die begriindete Annahme, dah die 
Dampfungskonstante w’ fiir beide Dublettlinien gleich ist, so sollte sich 
das gesuchte Intensitaétsverhaltnis nach Gleichung (3) aus den gemessenen 
Gesamtabsorptionen berechnen lassen. 


p= J 4593 =a Masog i ae (3) 


Die ersten Vorversuche ergaben eine systematische Abhingigkeit des 
nach (8) berechneten V von der Gesamtzahl absorbierender Atome und 
gaben Veranlassung, die Gesamtabsorption unter allgemeimeren Annahmen 
iiber nx zu berechnen. Es lag nahe, den HinfluB des Dopplereffekts mit 
in Betracht zu ziehen und die von Voigt angegebene Formel (4) fir nx 
in Gleichung (1) einzuftihren. 


ne 
a A bo’ y 
n i 

Ne ze ye—¥ aretg aa dy. (4) 

W,° 5: N, 5 7) 524 

eae =) aaa 
— 22 Dopplerbreite der Atome mit der Masse M bei der Temperatur 7’. 

c 


Mit Hilfe graphischer Integration wurde die Gesamtabsorption fiir 
verschiedene praktisch in Frage kommende Gesamtzahlen der Dispersions- 
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elektronen auf dem Wege 1 des Lichtstrahls berechnet und das Ergebnis ! 
in logarithmischem MaBstab in Fig. 1 graphisch dargestellt. ! 
Man erkennt die beiden Grenzgesetze I. und II.: Proportionalitat | 
mit VN -f-1 bei groBen Abszissenwerten, Proportionalitaét mit N-f-1 bei 
kleinen Abszissenwerten. Die Lage der Grenzgeraden fiir das Wurzel- 
gesetz ist durch den Wert der Dampfungskonstanten w’ gegeben, fiir das 
ow Dampfungsbreite 

b ___ Dopplerbreite 
gebend. In der Fig. 1 ist die Dopplerbreite der blauen Casiumlinien bei 
150° b = 8,14- 10° sec vorausgesetzt, und fiir zwei Werte @’ = 1/100 und — 


Ubergangsgebiet ist das Verhaltnis @’ = mab- 


10%. 707 Oe 70% 70% "Uke 10° Nfl 


Fig. 1. Gesamtabsorption als Funktion der Anzahl der Dispersionselektronen. 


@’ = 1/1000 der Kurvenverlauf gezeichnet. Besondere Aufmerksamkeit 
bei der praktischen Anwendung der Methode der Gesamtabsorptions- 
messung verlangt das Ubergangsgebiet, wo die Gesamtabsorption fast un- 
abhangig ist von der Gesamtzahl absorbierender Atome! In diesem Gebiet, 
dessen Ausdehnung in leicht ersichtlcher Weise durch die GréBe der Doppler- 
breite b und der Dampfungskonstanten w’ im Einzelfalle ermittelt werden 
mu, ist es unmdglich, Intensitaéten aus der Gesamtabsorption zu ermitteln, 
insbesondere 18t sich kein Intensitatsverhaltnis eines Multipletts be- 
stimmen, da das Verhaltnis der Gesamtabsorptionen dem Wert 1 mehr 
oder weniger nahe kommen kann (vel. Fig. 5). Um sich vor Fehlschliissen 
zu bewahren, mu man durch Variation der Dampfdichte (~ N) oder der 
Schichtlinge (J) sich im Einzelfall des Verlaufs der Funktion R = f (N - 1) 
vergewissern bzw. durch Rechnung, wenn Dopplerbreite und Dampfung 
bekannt sind. 


$38. Versuchsanordnung. Der absorbierende Dampf befindet sich in 
einem 30mm weiten und 100 cm langen Glasrohr mit aufgeschmolzenen 


Intensitat und natiirliche Breite des blauen Casiumdubletts. I. 687 


planen Endflachen. Ein in der Mitte seitlich angesetztes Rohr von 10 mm 
lichter Weite enthiélt einen Tropfen von sorgfaltig im Hochvakuum de- 
stilhertem Casium; ebenfalls in der Mitte und nach oben fiihrt iiber eine 
als Abschmelzstelle vorgesehene Verengung die Zuleitung zur Pumpe und 
zum VakuummeBgerét. Um ohne grofen Aufwand einen hinreichend 
genau durch die Temperatur des Bodenkérpers definierten Dampfdruck 
des Cs zu erhalten, war das Cs in dem seitlichen Rohr untergebracht ; dieses 


Fig. 2. Schema der Versuchsanordnung. 


sowie ein Thermometer steckten in den beiden Bohrungen eines elektrisch 
von auBen geheizten massiven Messingzylinders. Hier mute Wert auf 
genaue Kenntnis und Konstanz der Temperatur gelegt werden, dies lieB 
sich auf +0,1° leicht erreichen. Die Temperatur der iibrigen Teile der 
Apparatur wurde durch geeignete Heizung héher gehalten als die des 
Bodenkérpers und war im iibrigen von geringerer Bedeutung; sie wirkte 
sich nur in der Dampfdichte aus, und eine Unsicher- 
heit oder Inkonstanz von + 5° ergab nur einen 
Fehler in der Dampfdichte von -—- 1,5%, tatsachlich Jt 
war die Unsicherheit kleiner. Das Absorptionsrohr 
wurde in einem aus zwei Halften von je 60cm Linge 
und 7cm Durchmesser bestehenden elektrischen Ofen 
geheizt, die Temperatur an den auf eren Enden 
und in der Mitte des Rohres durch zusatzlche Cs 
Heizvorrichtungen ausgeglichen und mit Hilfe von 
fiinf geeichten Thermoelementen kontrolliert. Um 
das Herausdestillieren des Casiumdampfes in die Pumpleitung zu er- 
schweren, lag in der Abschmelzstelle eine passende Stahlkugel; dieser 
von auBen magnetisch betiétigte VerschluB hat sich bei Dampfdrucken 
bis zu 0,1mm gut bewahrt. Spatere Versuchsreihen wurden mit ab- 
geschmolzenem Rohre durchgefithrt. Der Fremdgasdruck im Rohre war 
sicher < 10~° mm. 

Als Lichtquelle diente eine Wolframbogenlampe, deren Strahlung in 
parallelem Biindel das Absorptionsrohr durchsetzte und mit Hilfe eines 
Rowlandschen Plangitters spektral zerlegt wurde. Wenn das Auflésungs- 


Fig. 3. Rohrquerschnitt. 


688 Wilhelm Schiitz, 


vermodgen des Spektrographen fiir die Methode an sich bedeutungslos ist, 
so hangt doch die MeBgenauigkeit in hohem Mafe davon ab, auf emen wie 
engen Spektralbereich die Absorption der unaufgelésten Absorptionslinie 
verteilt wird, d.h. von der Reinheit des Spektrums. Das Gitter wurde 
in der lichtstarken zweiten Ordnung mit einem theoretischen Auflésungs- 
vermogen 98000 verwendet. Die endliche Spaltbreite (0,02 mm) und die 
unvorteilhaft groBe Offnung des Kollimators (1:15) driickt jedoch die 
Reinheit des Spektrums (nach Schuster) auf 1/, des theoretischen 
Wertes herunter; die Lineardispersion betrigt 8 A/mm am Ort der 
Platte. 


Die Gesamtabsorption wurde photographisch-photometrisch gemessen ; 
trotz aller Mangel war diese Methode im vorliegenden Falle allein méghch 
und direkten energetischen Methoden vorzuziehen. Auf jede Platte wurden 
in bekannter Weise Intensitaétsmarken zwischen die beiden Casiumlinien 
mit Hilfe photographisch hergestellter Stufenfilter gedruckt. Die Stufen- 
filter waren waihrend der Aufnahme unmittelbar vor der Platte angebracht 
und wurden in dieser Stellung mit einem gleichmaSig beleuchteten 
Stufenspalt geeicht. Zum Photometrieren stand ein von Herrn Ober- 
werkmeister Hértensteiner konstruiertes photoelektrisches Registrier- 
instrument zur Verfiigung. Der Vorzug dieses Instruments besteht vor 
allem in einer durch besondere Zellenschaltung erreichten ausgezeichneten 
Anpassungsfaihigkeit der Empfindlichkeit an das Plattenmaterial; die da- 
durch erreichte MeBgenauigkeit war fiir die Arbeit von groBem Vorteil. 
Photometriert wurde mit einem Spalt, der am Ort der Platte eine Flache 
0,01 - 1 mm? ausblendete. 


§ 4. Priifung des Wurzelgesetzes. Fiihrt man in Gleichung (I) N durch 
die Beziehung 2t = N-f ein und faft die vorlaufig uninteressanten GréBen 
in die Konstante K zusammen, so ist 


loo b= Kk + t4log N. 


N ist die Anzahl der Atome in Kubikzentimeter und berechnet sich aus 
dem Dampfdruck p und der Anzahl Ny der Atome in Kubikzentimeter 
unter Normalumstanden nach der Gleichung 


. Ny, . 278 


—- 760? 7" 


T’, bezeichnet die Temperatur im Absorptionsrohr, T die Temperatur des 
Bodenkérpers. 
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Nach der Dampfdruckformel ist in beschrinktem Temperaturbereich 


, 
logp = C— .? 
somit 
pee. 278 
log == k a7 1 91s an 


Da saémtliche hier verwerteten Beobachtungen bei angenihert gleicher 
Temperatur 7; ausgefiihrt waren bzw. in T auf gleiches 7, reduziert 
werden konnten, vereinfachte sich die Beziehung weiter in 


1Q 
log R= ky — 5 (5) 
Bei Giiltigkeit des Wurzelgesetzes ist also zu erwarten, daB bei der in Fig. 4 
gewahlten Darstellung des Beobachtungsmaterials in der Formlog R*¥= (1/T) 


Ig At+2 
15 


die Beobachtungen um eine Gerade streuen, deren Neigung — Q/2 ist. 
Mit der sich aus den Dampfdruckmessungen von Kréner** ergebenden 
Neigung ist die gestrichelt gezeichnete Gerade in die Figur eingetragen 
worden. 

Hinheitsma8 fiir die Gesamtabsorption ist der Energiebetrag eines 
Spektralbereichs von 1A Breite; die kleinsten gemessenen Werte ent- 


* In der Figur versehentlich mit A bezeichnet. 
** A Kroner, Aun. d. Phys. 40, 440, 1912. 
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sprechen 0,05 Hinheiten. Die in der Figur eingetragenen Punkte sind Mittel- 
werte aus den Ergebnissen von zwei bis fiinf unabhangigen und wiederholt 
ausgewerteten Aufnahmen. Die im Mittelwert vereimgten Hinzelmessungen 
streuen bei den kleinsten Werten bis zu —+ 6% um den Mittelwert in der 
Ordinate, in der Abszisse ist eine Unbestimmtheit von + 0,5° vorhanden, 
da die Hinzelaufnahmen aus diesem Intervall zusammengefaibt wurden. 


Aus der Fig. 4 geht hervor, da das Wurzelgesetz unter den gewahlten 
Versuchsbedingungen nur fiir die intensivere der Dublettkomponenten in 
einem engen, durch die Temperaturen 150 und 170° charakterisierten Dampt- 
dichtebereich giiltig ist (Abszissen: 2,26 bis 2,36); fiir die schwachere 
Komponente scheint das Gesetz mirgends erfiillt zu sein. 


Grinde fiir die Ungiiltigkeit: Das Abbiegen der beobachteten Karven 
bei kleinen Dampfdichten in eine Parallele zur Abszissenachse ist durch 
den Einflu8 des Dopplereffekts nach Fig. 1 erklirt. Der starkere Anstieg 
der Kurven bei héheren Dampfdichten hat zweifellos semen Grund in der 
Wechselwirkung der Casiumatome, die die Funktion nx in vorlaufig un- 
bekannter Weise modifiziert und dadurch dem Gesetz die grundlegende 
Voraussetzung Gleichung (1) bzw. (2) entzieht. Oberhalb 200° néahert 
sich die Breite der Linien der spektroskopisch auflésbaren Muindest- 
breite; die Linien erscheinen unsymmetrisch nach langen Wellen ver- 
breitert und zeigen durch diese Unsymmetrie eine Wechselwirkung der 
Atome an, deren beginnenden HinfluB wir oberhalb 170° als Grund fiir die 
Abweichung vom Wurzelgesetz vermuten. Bemerkenswert ist die GréBen- 
ordnung der Wechselwirkung; sie entspricht etwa der der Natriumatome, 
die man aus der Verbreiterung der D-Linien kennt. Ware die Wechsel- 
wirkung der Ubergangswahrscheinlichkeit proportional*, so diirfte sie 
erst bei hdheren Dampfdichten merkbar werden. Dazu kommt ein weiterer 
FinfluB. Nach Jackson** besteht jede der beiden Casiumlinien aus zwei 
Hyperfeinstrukturkomponenten in 0,06A Abstand. Die beobachtete 
Gesamtabsorption ist die Summe der Gesamtabsorption beider Kom- 
ponenten; bei niederer Dampfdichte sind diese getrennt (was aber nur bei 
gentigend groBem Auflésungsvermégen konstatiert werden kénnte), und 
es ist R= R,+ Re ~ Ve + Xp. Die scheinbare Linienbreite wachst 
mit zunehmender Dampfdichte, so da sich beide Komponenten iber- 
lagern; bezieht man auf gleiche Gesamtzahl der Dispersionselektronen, so 


* PF. London und H. Kallmann, ZS. ¢. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929: 
J. Frenkel, ZS.f. Phys. 59, 192, 1930. 
** D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 432, 1928. 
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ist die Gesamtabsorption bei vollstandiger Uberlagerung R ~ / Na Nts 


y Me + VN. Dieser Vorgang fithrt naturgem&B zu einer Abweichung 
vom Wurzelgesetz. (Anstatt durch Erhdhung der Dampfdichte kénnte 
die Abweichung infolge Uberlagerung der Komponenten auch durch Ver- 
groéBerung der Schichtdicke herbeigefiihrt werden.) Beide Einfliisse: die 
Verbreiterung infolge Wechselwirkung und die Uberlagerung der Hyper- 
feinstrukturkomponenten bedingen die beobachtete Abhingigkeit der 
Gesamtabsorption von der Dampfdichte. Da die beiden Hinfliisse einander 
entgegenwirken, mu mit der Moglichkeit gerechnet werden, daB die Giiltig- 
keit des Wurzelgesetzes an der oberen Grenze des Giiltigkeitsbereiches 


Az 
G7, 
03 
0,2 
07 
0 ws 
20 24, 22 ED 24 Be: - 


eine nur scheinbare ist. Es ist bemerkenswert, daB auch bei hdheren Dampf- 
dichten die gemessenen Gesamtabsorptionen im log R = f(1/7')-Diagramm 
auf einer Geraden liegen. Aus der Neigung dieser Geraden folgt, daB die 
Gesamtabsorptionen sich so verhalten, als ob die Dampfungskonstante @’ 
in Gleichung (I) der Wurzel aus der Dampfdichte proportional ist. Der 
Verfasser hatte Gelegenheit, das gleiche bei der Gesamtabsorption der 
D-Linien des Natriumdampfes festzustellen*. 


$5. Das Intensititsverhdltnis des blauen Caésvumdubletts. Die Priifung 
des Wurzelgesetzes in § 4 hat eine nur angeniherte Giiltigkeit des Gesetzes 
ergeben, und strenggenommen ist damit erwiesen, da unter den Versuchs- 
bedingungen die Methode der Gesamtabsorption ungeeignet ist, das 
Intensitatsverhaltnis des Dubletts zu ermitteln. Bildet man das Verhaltnis 
der Gesamtabsorptionen der beiden Komponenten bei konstanter Tempe- 
ratur, so erreicht dieses Verhaltnis nach Ausweis der Fig.5 den Grenz- 
wert 1,75 (ig 1,75 = 0,248). LaSt man das Wurzelgesetz als Naherung 
zu, so ergibt das Quadrat dieses Grenzwertes fiir das gesuchte Intensitats- 
verhiltnis den Wert 3. Aus den dargelegten Griinden kommt diesem 


Werte nur orientierende Bedeutung zu. 


* W.Schiitz, ZS.f. Phys. 45, 30, 1927. 
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§ 6. Anzahl der Dispersionselektronen. Die Beweisfihrung fir den | 
Giiltigkeitsbereich des Wurzelgesetzes stiitzt sich auf die Richtung J} 
der in Fig. 4 gestrichelt gezeichneten Geraden, die aus vorliegenden 


Dampfdruckmessungen tibernommen wurde. Zur Priifung wurde ver- 


sucht, aus der Magnetorotation die Anzahl der Dispersionselektronen | 
fiir das blaue Dublett in Abhangigkeit von der Temperatur des Casium- } 
bodenkérpers in der gleichen Versuchsanordnung zu ermitteln. Zu diesem | 
Zwecke wurde die Versuchsanordnung durch eine zweiteilige Stromspule, f) 
Polarisator, Analysator und Savartsche Platte erginzt. Die Anwendung J 
dieser bewahrten Methode hat im vorliegenden Falle ihre besonderen 
Schwierigkeiten, die in der Hyperfeinstruktur und in dem vorlaufig un- | 
bekannten Zeemaneffekt dieser Hyperfeinstruktur ihren Grund haben. | 
Die Magnetorotation im Frequenzabstand y von einer einzelnen Absorptions- |f 
linie ist nach Gleichung (6) der Anzahl der Dispersionselektronen und dem jf 
Magnetfeld H proportional *. 


P= Yo N fel: woh (U % Py); | 


-H normale Zeemanaufspaltung, mo: Konstante, F (u, 7, p,) 


é 


BO Ome 
eine Funktion des Abstandes yw sowie der relativen Intensitaten 1; (} 7; = 1) 
und relativen Aufspaltungen, M9; = p; Mo die Zeemankomponenten. Fir jf 
zwei eng benachbarte Absorptionslinien mit verschiedenem Zeemaneffekt jf 
und den relativen Intensitaten « und f (« + 6 = 1) ist die Magnetorotation |f 


P= Gy Nfl epg [a F (thas ies Pie) + BE’ (Mss tip, Dip) (6a) | 


In einem konstanten Magnetfeld verhalten sich somit die am gleichen Ort 
des Spektrums gemessenen Drehwinkel der Polarisationsebene wie die 
Gesamtzahl der Dispersionselektronen auf dem Wege des Lichtstrahls N - f - 1. : 
Mi£t man bei einer Temperatur 7’, des Casiums an der Stellew des Spektrums| 
die Drehung y, und im gleichen Magnetfeld bei einer Temperatur 7, an 
der gleichen Stelle die Drehung g,, dann verhalten sich die den Tempe- 
raturen entsprechenden Anzahlen der Dispersionselektronen fiir jede der 
Dublettkomponenten wie die gewonnenen Winkel ~, und @. In dieser 
Weise konnte die Neigung der Geraden gepriift und im wesentlichen. 
bestatigt werden. 

Um Absolutwerte fiir 9 zu erhalten, ist die Kenntnis der Funktionen F 
und ” sowie die Intensitat « und B der Hyperfeinstrukturkomponenten er- 


* Vel. z. B. W. Kuhn, Ber. d. kgl. Din. Ges. d. Wiss. 1926, Math. Phys. 
Klasse VII, 12, 11. | 
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forderlich. Darwin* hat nun auf Grund des Korrespondenzprinzips 
folgenden Satz abgeleitet: Fiir hohe Temperaturen und hinreichend weit 
von den Absorptionslinien ist der Faradayeffekt unabhingig von der Spin- 
anomahe. Dieser Satz wurde fiir die Grobstruktur abgeleitet und entsprechend 
formuliert. Fiir die Hyperfeinstruktur ist die Temperatur in jedem Fall 
hoch (Aufspaltung <kT), und es diirfte der Annahme nichts im Wege 
stehen, daB in hinreichendem Abstand von den Hyperfeinstrukturkompo- 
nenten die Anomalie, die vom magnetischen Moment des Kernes herruhrt, 
verschwindet. Wir diirfen alsdann mit dem bekannten anomalen Zeeman- 
effekt der Alkalidubletts rechnen und die Drehung nach den Formeln (7) 
berechnen: 

4n7e°N,- lu, PU ees Niel 2 
meu ’ a ane a mom “) 
Die Indizes I und II entsprechen den Linien 4598 und 4555. 

Mit der verwendeten Anordnung konnte im Dampfdruckintervall 
des Casiums von 160 bis 195°C die Magnetorotation in Abstanden von der 
starkeren Linie 4555 gemessen werden, die dem vier- bis sechsfachen Abstand 
der Hyperfeinstrukturkomponenten entsprechen; wieweit die Forderung 
hinreichenden Abstandes mit dieser Anniherung erfiillt ist, miissen die 
im Gang befindlichen systematischen Untersuchungen zeigen. Die Ab- 
stande von der Linie 4593 waren entsprechend kleiner. Die bis- 
herigen Messungen von qg und w ergaben nach (7) umgerechnet das 
Intensitatsverhaltnis V = 3,6. Korrekturen wegen der Hyperfeinstruktur 
erhédhen den Wert, doch la8t sich vorlaufig nicht angeben, in welchem 
Betrag. Von einem Wert 2 kann nach diesem Ergebnis keine Rede 
mehr sein. 


§ 7. Natiirliche Breite der Linie 4555 A. Mit den aus der Magneto- 
rotation bestimmten Werten N-f-! und den zugehdrenden Gesamt- 
absorptionen A abt sich im Giiltigkeitsbereich der Formel (1) die 
Dampfungskonstante w’ fiir die intensivere der beiden Dublettkomponenten 
berechnen. Es ist zu beachten, dai die gemessene Gesamtabsorption 
sich additiv zusammensetzt aus den Anteilen der beiden Hyperfeinstruktur- 
komponenten mit den relativen Intensitaéten « und f, so dab 


R=R, +2; = y-z* Nfl-o' (Va + VB): (8) 


* O. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 314, 1926; L. Rosenfeld, 
ZS. f. Phys. 57, 835, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. kd. 64. 46 
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Nach Fermi* ist fiir Casiumdubletts der Wert «/6 = 3 wahr- 
scheinlich; mit dieser Annahme folgt aus (8), 
co’ = 2,5- 10" sec— 


mit a/ PB == 1** ast: Oy == 2,3 10" Bee 
; i ; 2eaé 
Ein Vergleich mit der aus der klassischen Gleichung @° = PEO e- 
me 


berechneten Dampfungskonstanten ergibt: 
2A 0? 

iad SaaS (0 
WMklass 10,6 - 10° 


Dieses experimentell gefundene Verhaltnis von beobachteter und klassisch 


berechneter Dampfungskonstanten laBt sich theoretisch begriinden. Nach 
der auf Stern und Volmer zuriickgehenden statistischen Auffassung der 
Dampfungskonstanten ist diese gleich dem reziproken Wert der Lebens- 
dauer der Atome im oberen Zustand, und die Lebensdauer ist ibrerseits 
gleich dem reziproken Wert der Summe der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
aus diesem oberen Zustand, so dab die Beziehung besteht***: 
w= = BA = SE he 9) 
157 A oe 
Der Index ‘ bezieht sich auf den oberen 
Zustand, der Index 7 auf die vom oberen 
Zustand erreichbaren tieferen Niveaus, g be- 
zeichnet das statistische Gewicht, f,, die 
Starke und t,, die klassische Abkhngungs- 
zeit der Ersatzoszillatoren mit der dem 
Ubergang zugeordneten Frequenz w,,. Uber 
die Ubergange beim Casiumatom orientiert 
das Termschema in Fig.6. Von den oberen 


Niveaus 72P geht auBer dem blauen 
Dublett 72P —> 68 das ultrarote Dublett 
7?P — 7S und das ultrarote Triplett 72P —> 52D aus, so daB sich 
fir die Dimpfungskonstanten folgender Ansatz ergibt: 

' ee 4°P |p 72P3) 72P3) 7 ao) 


Fig. 6. 


7 2P a), 72Ps), = As 2 An. g By Asap. + Ags (10a) 
Ne aa 

' ars La ae eee A..F tle 

OTe Pia Paes wee eis egg | as 52D3), (10b) 


* HE. Fermi, ZS. f. Phys. 60, 320, 1980. 
** Dieser von Jackson (l.c.) angegebene Wert ist vermutlich zu klein 


wegen Selbstabsorption ; vgl. S. 683, Diskussion des Ergebnisses von Fiicht bauer 
und Wolff. 


*** Flandb. d. Phys. XXIII, Artikel W. Paulijun. 
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, € OER. § 4 
Aus den Summenregeln folgt, dab Az 2P3), = Az Pi), , so daB es 
genugt, 1m folgenden (10b) weiter zu behandeln. Wir bezeichnen die 
klassischen Abklingungszeiten der Reihe nach mit Tr, Typ» Ty Und die 
Starke der Ersatzoszillatoren jeweils fiir das ganze Multiplett mit f,, fy. fm: 
dann sind nach den Intensitiatsregeln die den A gugeordneten f-Werte 
aD , 1 1 5 7 Q ° < 
der Reihe nach } f,, $f. +4 fr; entnehmen wir weiter dem Termschema 
die 7-Werte zur Berechnung der g nach der Formel g = 27 + 1, 80 ist nach (9) 


; il 1 1 
W72p = Azap = fi, + =f f- 2,5 > 25 P= 
I IL Try 
] ( UR £ 
es me 9,5. —1 
eM Ge fa + 28+ fas) 
Da klassisch berechnet 
P 2 e wi 
= = ai 

8 me’ 


so ist mit Verwendung der im Termschema verzeichneten Wellenlangen 
W72p = 4593 (fi Z5 0,028 he ot 2,5 - 0,112 fin). (11) 


Von f, wissen wir die GréBenordnung 10-2; von den f, und f,,, laBt sich 
erwarten, da sie von der GroBenordnung 1 sind, da jede von ihnen 
die Intensitaét des ersten Gliedes einer neuen Serie mibt und weil die 
Linien als intensive Linien des Casiumspektrums bekannt sind. Setzt 
man dementsprechend die Héchstwerte 1 fiir 7, undf,, in Gleichung (11) 


ein, so ergibt sich die Ungleichung 
O72 p SX Milas. (0,010 + 0,028 + 2,5-0,112) = 0,81 -aiaass.. (12) 


Der Wert fiir das Verhaltnis beobachteter und klassisch berechneter 
Dampfungskonstanten geniigt der Ungleichung (12), womit einerseits die 
Moglichkeit des Wertes erwiesen ist, andererseits die GroBenordnung der 
vorausgesetzten Werte fiir f,, und 7, bostatigt wird. Bemerkenswerter- 
weise ist fiir das beoabchtete w’ der P— D-Ubergang ausschlaggebend 
von Bedeutung und nur die relativ kurze Wellenlinge dieses Ubergangs 
bringt die Diampfungskonstante auf eine meBbare GroBe. Bei den tibrigen 
Alkalien legen die Verhaltnisse wesentlich ungiinstiger. 

Im Hinblick auf die Beobachtungsergebnisse von Wien tiber das 
Abklingleuchten von Wasserstoffkanalstrahlen wird man sich die Frage 
vorlegen, wie sich die am zweiten Ghede der Serie beobachtete Dampfungs- 
konstante zu der des ersten Seriengliedes verhalt. Man berechnet @y¢jeq 
= 2,7-107 sec 4, und dieser Wert stimmt angenaéhert mit dem beob- 
achteten Wert cry gjieq tberein. Immerhin besteht ein beachtenswerter 
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Unterschied. Wien hat festgestellt, daB die Dampfungskonstanten dec 
Glieder einer Serie gleich sind, und soweit diese Feststellung die Lymanserie 
betrifft, ist der Befund ahnlich dem hier mitgeteilten; ei Unterschied 
ist aber insofern vorhanden, als die Abklingkonstante in der Lymanserie 
nicht mit dem klassischen Wert des ersten Ghedes tibereinstimmt. Hin 
weiterer Unterschied besteht darin, da8 fiir die Glieder der Balmerserie 
eine andere Abklingkonstante wie fiir die Glieder der Lymanserie gefunden 
wurde, obwohl entsprechende Linien von gleichen Niveaus ausgehen. Die 
Dampfungskonstante fiir die Balmerserie stimmt mit dem Klassischen 
Wert fiir H, tiberein, die Dampfungskonstante fiir die Lymanserien- 
glieder Ha und Hb ist dreimal so groB. 


Fiir die Mittel zur Durchfiihrung der Arbeit danke ich der Notgemein- 
schaft Deutscher Wissenschaft und dem Vorstand des Physikalischen 
Instituts der Universitat Miinchen, Herrn Prof. Dr. W. Gerlach. 


Miinchen, 1. Juli 1980. 


Nachschrift bei der Korrektur. R. Minkowski und W. Miithlenbruch 
geben in ihrer Arbeit ZS. f. Phys. 68, 198, 1980 fiir das Intensitétsverhaltnis 
des blauen Caisiumdubletts den Wert 4,27. Dieses Ergebnis bedeutet vor- 
laufig keen Widerspruch mit dem hier angegebenen und voraussichtlich 
unteren Grenzwert 3,6. Minkowskiund Miihlenbruch haben bei héheren 
Dampfdichten gearbeitet, so da die Magnetorotation in gréBerem Abstand 
von der Linie gemessen werden konnte, wo die Schwierigkeiten mit der 
Hyperfeinstruktur yon untergeordneter Bedeutung sein werden. 
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Das erste Funkenspektrum des Xenons. 
Von P. K. Kichlu in Lahore (Indien). 
(Hingegangen am 24. Juli 1930.) 


Die neue interessante Arbeit von W.Gremmer* iiber das Bogen- 
spektrum des Xenons wirft einiges Licht auf den Bau des Xe*-Spektrums. 
Wie in den Spektren der verwandten Elemente Ne, Ar und Kr bilden die 
beim Xenon tatsachlich beobachteten p,-, po-, ... usw.-Terme (Paschen- 
sche Bezeichnung), die von der Konfiguration 5 OP, ausgehen, eine anomale 
Serie, in der die Wellenzahlen der einzelnen Glieder um 10480 -+ 400 


vermehrt werden miissen, damit sie in eine Ritzsche Formel passen. Diese 


Zahl hefert den Wert des zweiten Elektronensprungs, der dem 2P, — 2P,- 
Ubergang des Grundzustandes des Xe*-Atoms, d.h. 5QOy, entspricht. Dies 
wurde an den von Abbink und Dorgelo** mit kondensierter Entladung 
im Xenon gefundenen Linien gepriift. Kine groBe Anzahl Linien dieser 
Tabelle haben emen Abstand von ungefahr 10548; einige davon sind im 


folgenden gegeben: 


DS ACen So ee ey cea LOO C9S 
IDG oo 5 & oo 6 Ba Ge Gea | Cowl 
LOGIUS Soni tee =, Sean ee es 90306 
LOL? Os eee Pee ce on tena ke 
MOMSO4 Mey eee aciee cole ue P2260) 
LOZ 390MM eee si ea ey LOLS 8S 
WINOGs S gs 6 wo wen kh me oe eval 
JUST eer Coen ete car) er OUISO 


Offenbar stammen diese Paare von dem Ubergang zwischen 
50, <- 40, My, 40, Mg, wie Compton, Boyce und Russell*** im Falle 
der analogen Spektren des Ne* und Ar* im Schumanngebiet nachgewiesen 
haben. Man mu erwarten, daf das nahe sichtbare Spektrum des ionisierten 
Xenons im roten und extrem roten Gebiet legt; bisher sind aber leider 
keine befriedigenden Daten vorhanden. Allerdings hat D éjardin vor kurzem 
eine demnichst zu verOffentlichende Arbeit iiber einige Messungen in diesem 
Gebiet angekiindigt, und wir sind gespannt, ob die vorlegende Zuordnung 
einige Hilfe bei der Klassifikation dieser Linien bietet. 


Lahore (Indien), Depart. of Physics, Government College, 12. Juni 1980. 


* W. Gremmer, ZS.f. Phys. 59, 154, 1930. 
** JH. Abbink und H. B, Dorgelo, ebenda 47, 221, 1928. 
*k* K.T.Compton, J.C.Boyce und N.H. Russell, Phys. Rev. 32. 


179; 1928: 


46 * 
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Durch Hochfrequenzentladung erregte Bandenspektren 
des Stickstoffs. 


Von B.C. Mukherji in Calcutta. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Juni 1930.) 


Einleitung. Die Bandenspektren des Stickstoffs und seimer Oxyde 
sind vielfach untersucht worden. Lewis*, Lord Rayleigh** und andere 
regten die Banden entweder durch kondensierte oder nichtkondensierte 
Hochspannungsentladung an. Lord Rayleigh*** zeigte, da der Haupt- 
unterschied zwischen den beiden Entladungsarten in der Erregung der 
vierten positiven Gruppe und der relativen Verstérkung der zweiten 
positiven Gruppe bei der kondensierten Entladung hegt. Im Nachleuchten 
wurden die «- Banden der ersten positiven Gruppe des Stickstoffs beobachtet. 
Spiter erweiterten Birge**** und Poetker} das System dadurch, dah 
sie in einer Vakuumrodhre einen Hochspannungsbogen brannten. 


Neuerdings hat Herzbergt} durch Verwendung einer elektroden- 
losen Ringentladung 50 Bandenképfe der ersten negativen Stickstoffgruppe 
erhalten, wihrend Fassbender7}} nur einige von ihnen in emer Geissler- 
rohrentladung fassen konnte. Das scheint darauf hinzuweisen, dafi der 
Faktor, der die Erregung der Stickstoffbanden erleichtert und fiir ihr 
Zustandekommen als wesentlich betrachtet werden kann, nicht in der 
hohen Spannung besteht, sondern m emer Hochfrequenzentladung, seien 
die Schwingungen nun innerlich hervorgerufen und durch EHlektroden 
zugetiihrt, oder unter passender elektrischer Spannung in der Entladungs- 


* 1}. P. Lewis, Astrophys. Journ. 20, 49, 1904. 

** R. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 85, 227, 1911 und spatere Arbeiten. 
*k* R, Strutt, ebenda 93, 254, 1917. 
*ke* RT. Birge, Astrophys. Journ. 40, 50, 1914. 

+ A. H. Poetker, Phys. Rev. 30, 812, 1927. 

tt G. Herzberg, Ann. d. Phys. 86, 189, 1928. 
ttt M. Fassbender, ZS.f. Phys. 30, 73, 1924. ; 
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rohre selbst erzeugt, wobei diese selbst die notwendige Kapazitat und 
Selbstinduktion liefert. 


Die vorhegende Untersuchung wurde daher ausgefithrt, wm die Banden- 
spektren des Stickstoffs durch direktes Anlegen einer hochfrequenten 
medervoltigen Entladung zu erregen. In der Tat fand sich, da® mit kleiner 
Stromdichte selbst Belichtungen von 15 bis 30 Minuten ausreichten, um 
die verschiedenen Systeme der Stickstoffbanden auf der photographischen 
Platte im Untersuchungsgebiet gut entwickelt zu erhalten. 


Versuchsanordnung. Wie schon erwahnt wurde, wurde bei der Unter- 
suchung zur Erregung des Stickstoffs eine hochfrequente Niedervolt- 
entladung verwendet. Die Wellenlinge der Schwingungen betrug 300 bis 
500m. Die Anordnung zur Erregung der Schwingungen und die Ver- 
bindungen zur Entladungsréhre ergeben sich aus Fig. 1. Die Entladungs- 
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rohre, die aus einem einfachen Glasrohr von ungefaéhr 2,5 cm Durchmesser 
und 15cm Lange bestand, trug an ihrem emen Ende ein aufgekittetes 
Plantenster aus Quarz und war am anderen Ende an ein langes enges 
Glasrohr angeschmolzen. Die enge Rohre war ungeféhr 40 cm lang und 
mit eer Cenco-Hyvac-Pumpe verbunden. Die Rohre lag wagerecht mit 
dem Ende vor dem Schlitz eines Spektrometers und das Gas wurde dadurch 
erregt, daB zwei 4uBere Elektroden mit den Stromabnehmern einer Spule 
verbunden waren, die zum Schwingungskreis gehdrte. Dieser bestand aus 
einem Olkondensator, der eben erwaihnten Spule und emer Luftfunken- 
strecke, die mit den Zuleitungen eines Transformators verbunden war. 
Der Potentialabfall langs der Funkenstrecke betrug, mit emem elektro- 
-statischen Voltmeter gemessen, ungeféhr 10000 Volt. Die Frequenz der 
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Schwingungen wurde durch die Grobe der Induktanz im Schwingungskreis 
reguliert. 

Wenn das Gas auf die so beschriebene Weise durch aiuBere Mantel- 
elektroden erregt wird, so ist es ziemlich schwierig, den Strom durch das Gas 
zu messen, wegen der Unsicherheiten, die durch Hochfrequenzstromverlust 
durch Biischelentladung von den Elektroden und durch Entladung langs der 
Glaswinde auftreten. Unter den hier beschriebenen Umstanden kann der 
Stromverlust sogar einen sehr betrachtlichen Bruchteil des durch das Gas 
flieBenden Stromes ausmachen. Hin angenaherter Wert fitr den Strom wurde 
jedoch dadurch gewonnen, daf in den Rohrenstrom ein Thermokreuz ge- 
bracht und abgelesen wurde. Auf diese Art fand sich, da der Strom yom 
Druck abhangt. Mit abnehmendem Druck wachst der Strom zunachst auf die 
gewohnte Art, erreicht einen Maximalwert und nimmt dann mit weiterer 
Evakuierung der Réhre etwas ab. Art und Farbe der Entladung erleiden 
ebenfalls deutliche Anderungen. Die Entladung setzt zuerst bei emem 
Druck von ungeféhr 50 mm (A = 500m) ein und sieht wie flatternde Wimpel 
von violetter Farbe aus, die an den inneren Wanden zwischen den Elektroden 
entlangkriechen. Dies erstreckt sich allmahlich mit abnehmendem Druck 
auf die inneren Schichten des Gases, und die leuchtende Saéule fangt an, 
erst rosa und dann rosenrot auszusehen. In diesem Stadium erscheimt um 
jede Elektrode em Kathodendunkelraum und das Leuchten beginnt, sich 
jenseits der Elektroden auszudehnen und wird sehr viel staérker. Bei einem 
Druck von etwa 4 bis 5 mm bleibt das Leuchten intensiv, das Rot geht aber 
in eine Strohfarbe und schlieBlich in ein blaulichweiBes Leuchten tiber. 
Dieses Glimmlicht erstreckt sich nicht nur durch die ganze Beobachtungs- 
rohre, sondern auch durch alle Seitenansitze, die zur Pumpe, zum Mano- 
meter usw. fithren. Das Gas wird unter niedrigem Druck fiir den Hoch- 
frequenzstrom auferordentlich gut leitend und es zeigt sich, daB das 
Glimmen sich am stirksten von der erregten Rohre zu den verschiedenen 
Ansiitzen erstreckt, die zu geerdeten Teilen, wie Pumpe, Manometer usw., 
fithren. Als Gas wurde bei den Versuchen Stickstoff benutzt, der durch die 
chemische Reaktion zwischen Natriumsulfit und Ammoniumnitrit her- 
gestellt, in einer Lésung von Kaliumbichromat und konzentrierter Schwefel- 
siure gewaschen, durch Roéhren mit KOH und geschmolzenem CaCl, 
geschickt und schlieBlich in emem Gasbehalter gesammelt wurde, dessen 
Zu- und Ableitungsansitze durch Hihne verschlossen waren. Es wurde 
auch gewohnliche Luft entweder als Verdiinnungsmittel oder allem zur 
Entladung benutzt; in den Spektrogrammen konnte aber kem deutlicher 
Intensitaétsunterschied bemerkt werden. Keim Versuch wurde unternommen, 
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die Anregungsbedingungen der B- und y-Bande und_ ihre Abhangigkeit 
von dem Vorhandensein von Sauerstoff zu untersuchen. Aber so weit es 
sich um das Auftreten der Stickstoffbandengruppen handelt, ist kein 
groBer Unterschied zwischen Luft und Stickstoff zu finden. 


Zur spektrographischen Beobachtung der Entladung wurde das Glimm- 
licht durch eine Quarzlinse auf den Schlitz emes Hilgerschen BE 1-Quarz- 
spektrographen abgebildet und das Spektrum photographiert. 

Die Ausmessung der Spektrogramme geschah mit einem Hilgerschen 
Kompavrator, wobei die internationalen Eisenlinien zum Vergleich benutzt 
wurden. Das Gesamtgebiet der Untersuchung erstreckte sich von 6700 A 
bis 2813 A. In Fig. 2 ist das Spektrum reproduziert. Die Wellenlangen 
der ausgemessenen Kopfe sind in Tabelle 1 zusammengestellt; hiernach 
ergibt sich, daB praktisch das ganze Gebiet der zweiten positiven Gruppe, 
ein betrachthcher Teil der ersten negativen und die ganze erste positive 
Gruppe, soweit sie im Beobachtungsgebiet liegen, erregt worden sind. Die 
Messungen der ersten positiven Banden sind jedoch nicht genau, wie sich 
aus einem Vergleich bekannter Werte fiir Stickstoffbanden aus den An- 
gaben friiherer Beobachter ergibt. Dies liegt daran, daB es in diesem Gebiet 
an guten Vergleichseisenlinien mangelt und genaue Messungen mit Neon- 
vergleichslinien nicht angestellt wurden, da dies nicht der Hauptzweck 
unserer Untersuchung war. Die Werte fiir die zweiten positiven und ersten 
negativen Banden stimmen gut mit den bekannten Werten fiir diese Banden 
iiberein. Aus den Reproduktionen ist ersichtlich, daB die Intensitaét der 
ersten negativen Banden wesentlich geringer ist als die der zweiten positiven 
Gruppe. Wahrend im allgemeien auf den Platten nur die starken I<éptfe 
der ersten negativen Banden erscheinen, kann man fiir die zweite positive 
Gruppe die Rotationslinien erkennen, aus denen sie zusammengesetzt ist. 
Durch Hinfiihren anderer Substanzen, wie Quecksilber und Magnesium- 
pulver in die Roéhre wird die Intensitét dieser Banden auerordentlich 
verstirkt. Ist bei der HEntladung Quecksilber vorhanden, so entwickeln 
sich die Rotationslinien der zweiten positiven Gruppe sehr stark und es 


treten laéngere Folgen auf. 


Ein neues Bandensystem. Auf einigen der Platten ist die gew6hnliche 
zweite positive Bandengruppe von einem zweiten System bisher unbekannter 
Banden begleitet, die auf der roten Seite der normalen Banden in einem 
Frequenzabstand von ungefihr 20 cm liegen. Ein Abdruck einer dieser 
Platten ist in Fig. 2,e wiedergegeben. Bisher konnten die Hrregungs- 
bedingungen dieses Systems nicht festgestellt werden. Hs wurde der Versuch 
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unternommen, das Auftreten dieser Banden dem Vorhandensein moglicher 
Verunreinigungen, etwa CO, OH, NH, NO oder O, zuzuschreiben; sie 
stimmen aber mit keinem bekannten Bandensystem dieser Molekiile iiber- 
ein. Aus diesen Uberlegungen und aus Mangel an irgendemem positiven 
Beweis fiir eine zufillige Verschiebung kann man versuchsweise annehmen, 


ey a eae : a Pod 
da es sich um ein System neuer Bandenképfe handelt. 


Es erschemt ganz interessant, die theoretische Méglichkeit fiir soleh 
ein neues System von N,-Banden zu diskutieren. R.S. Mulliken* hat 
vor kurzem eine Tabelle der Hlektronenkonfigurationen und Molekiil- 
zustinde fiir die verschiedenen bekannten Elektronenniveaus des Stick- 


stoffs gegeben, die hier folgen mége. 


Energie || | Zahl der iuberen Elektronen Tahrscheimliches 
in Volt Zustand | Bi cauonen sane 
286 | 3po | 2pz| 3so | 3pz 
0 > Pe Ro ant ee N(@Z) N (42) 
8,18 || A= (oder34)|| 2 2 3 2 1 NGS) NCA) 
8,50 —— 2 2 4 1 1 N(?@4) N(?4) 
9,35 [3 Owl 2 2 4 1 1 | NCA) NCA) 
13,00 (C17 2 1 4 2 |) AERA) I Ha) 
14,80 = 3A (oder 35’) » 2 4 1 1(8do) 


Die zweite positive Gruppe entsteht in Emission aus einem B—C-Uber- 
gang, d.h. einem Ubergang von C- nach B-Zustinden, und die Werte der 
verschiedenen Konstanten sind die folgenden (I. ¢.) 


V9 = 29663 ® = 1718 
Gy 2019 Ooo = 144 


' 
Mo x = 26,0 


Die 0—O0-Bande des neuen Systems hat eine um 20cm! kiirzere 
Frequenz als die 0—O0-Bande der zweiten positiven Gruppe, und mit der 
Annahme, da®B die neuen Banden in derselben y’- und »’’-Reihenfolge an- 
geordnet werden kénnen, wie die zweite positive Gruppe, ist es wahrschein- 
lich, da& B ein sehr nahe liegendes Nachbarniveau hat, das von ihm nur 
win 20 em! verschieden ist, und daB das neue System durch einen Ubergang 


zwischen C und diesem Nachbarniveau entsteht. 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 206, 1928. 
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Aus der Mullikenschen Tabelle ergibt sich, da das B-Niveau durch 
eine Verbindung von zwei 2D-Stickstoffatomen entsteht. In eimem starken | | 
elektrischen Feld wird jedes 2D-Atom zu den Zustanden 25D 277, 249 
fithren. Von den verschiedenen Kombinationen der beiden 2)-Atome im 
elektrischen Feld molekularen Ursprungs kénnen wir die Kombination 
277? + 2A” hetrachten. Dies verursacht V7 und */7 entsprechend der 
iuBeren Elektronenkonfiguration (2 so)?, (2 po)?, (2pa)4, (8 so), (3 pm). | 
Das 3/7-Niveau ist von Mulliken als das B-Niveau identifiziert worden. 
Obgleich dies das tiefste Niveau ist, hegt ihm jedoch ei Begleitniveau Wy 


sehr nahe. Diese SchluBweise laBt sich ebenso gut auf das C-Niveau an- 
wenden. So kann man annehmen, daf die neuen Banden durch einen> 
Ubergang 3/7 — UT oder U7 —UT entstehen. Welcher von diesen beiden 
gu wihlen ist, la&t sich mit den vorhandenen Daten nicht entscheiden. 
Gegen den Ubergang 3/7 —1// laBt sich einwenden, dai er eine Kom- 


bination verschiedener Systeme darstellt, die dem Ubergangsgesetz As = 0 
nicht gehorcht. Solche Uberginge sind aber nicht unbekannt (vgl. 
die Mullikensche* Deutung der O,-Absorptionsbanden oder die neuerliche 
Deutung der CO-Banden durch Johnson**), Aber im ganzen scheint 
ein neues Unterniveau so nahe dem bekannten °//-Niveau ziemlich 
unwahrscheinlich. 

Hine andere Méglichkeit ist die, daf das neue Bandensystem em 
Satelliten- oder Begleitsystem der zweiten positiven Gruppe ist. Im allge- 
meinen sind jedoch Satellitbanden viel weniger intensiv als die Hauptbanden, 
wihrend in diesem Falle die Intensitaét, wenn sie auch kleiner ist, doch 
der des Hauptsystems vergleichbar ist und daher diese Méglichkeit auch 
fraglich erscheinen laBt. Es gibt noch die Méghchkeit, daB die neuen Banden- 
képfe von einem weiteren intensiven Q-Zweig stammen, der unter ganz 
speziellen Anregungsbedingungen erregt worden ist. Hierzu sei bemerkt, 
daB im Falle der Kometschwanzbanden Baldet*** einen neuen starken 
Q-Zweig beobachtet hat, der unter den Blackburnschen**** Versuchs- 
bedingungen nicht erregt worden war. Man kann tiber wahren Ursprung 
und Anregungsbedingung aber so lange nichts Wichtiges aussagen, als 
nicht eime ausfithrliche systematische Untersuchung dieser Banden mit 
sréBerer Dispersion ausgefiihrt wird. 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 880, 1928. 
** Molecular Spectra and Molecular Structure, S. 661, Trans. Faraday. 
Soc. Sept. 1929. 
ea het am Comm SOM oe OMmLO eo. 
teee IC. M. Blackburn, Proc. Naty Acada Amers I1es28an Gon 
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Experimentelle Daten. 


Tabelle 7. 


pasion jecobacnree Mecca eaaiue Beobachtet ecruaech Ue 
: | 
| 
Erste positive || 6701 6704,7 a= 6044 6045 —- 
Gruppe * 6672 6674,9 = 6013 6013 == 
6621 6623 = 5989 5989 —_ 
6593 6594 = 5959 5959 — 
6542 6544 = 5907 5906 — 
6513 6516 — 5884 5884. — 
6468 6468 — 5831 5831 — 
6439 6440,8 == 5804 5804 — 
6392 6394,6 == 5784 5782 — 
6125 6127,3 == 5752 5755 —_— 
6066 6069 — -— _- 
Erste negative 5449 5450 ats) 4277 4278 O—1 
Gruppe ** 5227 5228,3 0—3 4236 4236 2 
4707 4709 0—2 4201 4199 2—3 
4651 4652 =} 4167 4167 3—4 
4599 4599 2—4 4140 4140,7 4—5 
4553 4554 3—5 3915 3914 0—O 
4489 4489 9—11 3884 3884 1—1 
4466 4466 6—8 3859 3857,9 2—2 
4459 4459 9 3082 3582 1—O 
Zweite 4723 4723 3—9 3077 3077 O—1 
positive 4666 4666 0—d 3536 3536 1—2 
Gruppe *** 4574 4574 1—6 3500 3500 2-—3 
4490 4490 2—9 3469 3469 3—4 
4415 4416 3—8 3446 3446 4—5 
4356 4356 4—9 3371 3371 o=6 
4344 4344 O—4 3339 3339 =I) 
4269 4260 1) 3309 3309 2—2 
4201 4201 2—6 3284 3284 3—3 
4141 4141 34 3268 3267 4—4 
4094 4094 4-8 3159 3159 1—O 
4059 4059 0—3 3136 3136 2—1 
3998 3998 I= ae 3116 3116 3—2 
3894 3894 3—6 3104 3104 4—3 
3805 3805 0—2 2977 2977 2—1 
3755 3755 1—3 2962 2962 3—1 
3710 3710 2—4 2953 2953 4—2 
3671 3671 3—5 2820 2820 30) 
3641 3642 4—6 2814 2814 4—] 


Nachleuchten in Luft wnd Stickstoff. Es wird nicht unangebracht sein, 
hier einige Bemerkungen iiber das im Laufe dieser Versuche beobachtete 
Nachleuchten in Luft und Stickstoff zu machen. Wie bekannt, entsteht 


* Friihere Messungen von R.T. Birge Phys. Rev. 39, 50—88, 1914. 
** Hrithere Messungen von Herzberg, Ann. d. Phys. 86, 189, 1928. 
**& Priihere Messungen von P. Lindau, 4S.f. Phys. 26, 348, 1924. 
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| 
| 
| 
| 


das in Stickstoffentladungsréhren beobachtete Nachleuchten durch die} 
Bildung einer Stickstoffmodifikation, die zuerst von Strutt gefunden |} 
wurde und wegen ihrer chemischen und spektroskopischen Wirksamkeit | 
auf Stoffe, die mit ihr in Berithrung gebracht werden, aktiver Stickstoff 
genannt wurde. Wir erwahnten oben, daB als Gas, in dem die Entladung 
untersucht wurde, Stickstoff oder Luft benutzt wurde. Wenn bei der durch 
die Réhre hindurchgehenden Glimmentladung der Strom ausgeschaltet 
wird, so leuchtet das Gas in der Réhre im Dunkeln eine Zeitlang weiter. 
Dies ist offensichtlich das Stickstoffnachleuchten. Es ist jedoch bemerkens- 
wert, daB man durch Verwendung hoher Frequenz das Nachleuchten bei | 


auffallend niedervoltigem Strom durch das Gas erhalten kann. Der wichtigste | 
Punkt ist aber offenbar der, daB das Vorhandensein von Verunreinigungen 
wie Sauerstoff oder CO, oder Wasserdampf im Stickstoff das Auf- 
treten des Nachleuchtens nicht zu hindern scheint. Mit anderen Worten 


lassen sich aktiver Stickstoff und Nachleuchten durch Hochfrequenz- 
entladungen in Luft ebenso leicht wie in remem Stickstoff herstellen, 
obgleich frithere Forscher, die zur Herstellung aktiven Stickstoffs die 
Methode der kondensierten Entladung verwendeten, itbereinstimmend 
berichtet haben, da das Yorhandensein von mehr als 2°4 Sauerstoff 1m 
Stickstoff der Herstellung des aktiven Gases schadlich ist. Ganz neuer- 
dings haben jedoch Herzberg* und J. Kaplan** aktiven Stickstoff 
auch in Mischungen von Sauerstoff und Stickstoff herstellen konnen. 

Das Nachleuchten wurde tiber ein betrachtliches Druckgebiet beob- 
achtet. Ein Druck von 1 mm abwarts scheint ftir sem Auftreten sehr vorteil- 
haft zu sein. Das bei niederem Druck entstandene Nachleuchten dauert 
viel langer, als wenn es bei héherem Druck erzeugt wird, und es wurde 
beobachtet, daB, wenn man die Entladung durch ein Gas schickte, dessen 
Druck auf 10 bis 15 vermindert war, eine Art szintilliierenden Nach- 
leuchtens beim Ausschalten der Entladung zu sehen ist, was offenbar 
darauf hindeutet, daB zwischen dem aktivierten Gas und dem Glas oder | 
dem unter niedrigem Druck aus der Glaswand abgegebenen Gas irgend- 
eime Reaktion eimtritt. In diesem Zustande wird durch Hinzulassen von 
Luft das Leuchten nicht unterdriickt, sondern im Gegenteil bemerkenswert 
verstarkt; ja die Rohre leuchtet bei plotzlichem Zutritt atmospharischer 
Luft auf, ohne daB die Dauer des Nachleuchtens merklich beeinfluBt wird. 
Diese Erscheinung tritt nicht em, wenn das Nachleuchten bei Drucken 
von 0,5 mm oder mehr entstanden ist. Sowohl die Szintillationen als auch 


* G. Herzberg, ZS.f. Phys. 46, 878, 1928. 
** J. Kaplan, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 258, 1928. 
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das Aufleuchten deuten darauf hin, da eher metastabile Stickstoffatome 
als metastabile Molekiile fiir den beobachteten Effekt verantwortlich sind. 
Seit der ersten Erklarung des Stickstoffnachleuchtens durch Saha und 
Sur*, die die Theorie der StéBe zweiter Art ** benutzten und die Aktivitat 
des Stickstoffs metastabilen Stickstoffmolekiilen, die auf 8,5 Volt angeregt 
sind; zuschrieben, haben verschiedene Forscher versucht, alle mit der 
Aktivierung des Stickstoffs verbundenen Erscheiungen umfassend ein- 
zuordnen und zu erklaren. Jetzt haben J. Kaplan und Cario*** gezeigt, 
daB im aktiven Stickstoff neben metastabilen Stickstoffmolekiilen auch 
metastabile Stickstoffatome eine wichtige Rolle spielen. Im vorliegenden Falle 
ist es wahrscheinlich, daB die Entladung bei niedrigem Druck die Bildung 
metastabiler Stickstoffatome starker bevorzugt als bei héheren Drucken, 
und die Szintillationen und das Aufblitzen sprechen sehr stark zugunsten 
der Annahme von DreierstéBen, die Sponer**** zur Erklarung der langen 
Dauer des Nachleuchtens herangezogen hat. Die Versuche von Bon- 
hoeffer und Kaminskyf, in denen sie eine Abnahme der Starke des 
Nachleuchtens beobachteten, wenn sie den Partialdruck des Stickstoffs 
erhéhten, wahrend der des aktiven Stickstoffs konstant blieb, schemen 
jedoch zu diesem Ergebnis und der Sponerschen Hypothese in direktem 
Widerspruch zu stehen. 


Ich méchte diese Gelegenheit benutzen, um Herrn Professor Dr. P. N. 
Ghosh dafiir zu danken, da8 er mir die Arbeitsgelegenheit in semem 
Laboratorium angeboten hat, und auch fiir seine fordernde Diskussion 
des Problems. 


Applied Physics Laboratory, University of Calcutta, 29. Mai 1980. 


* M.N. Saha und N. K. Sur, Phil. Mag. 48, 421, 1921. 
** O. Klein und 8. Rosseland, ZS.f. Phys. 4, 46, 1921. 
_ *#* J. Kaplan und G.Cario, Nat. 121, 906, 1928. 
*xxk* TT Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622, 1925. 
+ K.F. Bonhoeffer und G. Kaminsky, ZS. f. Elektrochem. 32, 636, 1926. 
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Anwendung der Methode | 
der unendlichen Determinanten zur Berechnung der | 
Eigenwerte im Falle des Starkeffekts. 


Von K. Basu in Calcutta. 


Kingevangen am 30. Juni 1930. 
ovo = 


1. Das Problem des Starkeffekts ist vom wellenmechanischen | | 
Standpunkt von verschiedenen Autoren behandelt worden*. In diesem | 
besonderen Falle gestattet die Schrédingersche Differentialgleichung | | 
die Trennung der Variablen in parabolischen Koordinaten und fithrt auf} 


ZWel ea deuii eia desselben alle fiir die &- und silk -Koordinates 


mation nach der sogenannten “staringemetinded eae Ich habe} 
jedoch gefunden, da man eine formal vollstandige Lésung der Differential- | 
gleichungen in Gestalt emer unendlichen Reihe von abgeleiteten Laguerre-|f 
schen Polynomen erhalten kann; die Eigenwerte der Gleichungen ergeben} | 
sich gleichzeitig als die charakteristischen W urzeln einer gleich Null ge-| | 
setzten wnendlichen Determinante. Diese Methode hat den Vorzug, dab 
sich die Aufgabe, die Higenwerte bis zu irgendeiner gegebenen Naéherung zu 
finden, auf das Problem zuriickfiihren laBt, die Wurzeln der Determinanten- 
gleichung zu berechnen, wobei die mithsamen Integrationen, die die Storungs 
methode im allgemeinen mit sich bringt, vermieden werden. Diese Methode 
der unendlichen Determinanten scheint auf wellenmechanische Probleme 
in gréBerem Ma8e bisher nicht angewendet zu sem. Ich habe es daher fi 
niitzlich gehalten, eine kurze Skizze der Methode in ihrer Anwendung auf 
den Starkeffekt zu geben. Hs wird auch gezeigt, daB sich jede Wurze 
der entstehenden Determinantengleichung ohne grofbe Schwierigkeit be 
rechnen 1l&8t und die Berechnung wird in dieser Arbeit bis zur zweite 
Naherung getrieben. i 
9. Wir folgen der Sommerfeldschen Bezeichnung** und schreibe 
die gewohnliche Schrédingersche Gleichung fir diesen Fall eee | 


8 a> m, Ze 


* KH. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926; G. Wentzel, ZS. f 
Phys. 38, 518, 1927; I. Waller, ebenda 38, 635, 1927; S. Epstein, Naturwiss} 
August 1928; A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Wellenmecha 


nischer Erginzungsband, Kap. 11, § 2, 1929. 
eo TS Ge 


maen: 
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wo A=8x?mpeJT/h?. (J ist das duBere Feld in Richtung der X-Achse.) 
Unter Benutzung parabolischer Koordinaten €, 7, p und unter der Annahme, 


dab 
Pe denier ee 
ist, wird die gemeinsame Differentialgleichung fiir f, und fia 
a fae 80, 2a aC! 
ol PA 2 tees te 
i+ (44+ —= 45) f = art 


rar 


dr 


in der die Konstanten die folgende Bedeutung haben: 


2, } 
A=27?mE/, B= ar (Ze? = B) (B = Separationskonstante) 
2 2 
C =-—, A= + Ted. 


Hierin entsprechen die doppelten Werte fiir B und A den Differential- 
gleichungen fiir f; und f, in der gegebenen Reihenfolge. 
Mit dem Ansatz 


meg 


Dy 


we 


fSe2-9?-» (@=2)—An 


gelangen wir schlieBlich zu der Differentialgleichung 


ew’ +(m+1—e)w' +n w=1e? uv, (1) 
in der der Kiirze halber 


Bas earaek 
jaa {md 7 = @ a 


n= 


gesetzt ist. 

3. Es ist bekannt, daB die Lésung von Gleichung (1) bei fehlendem 2’ 
eine Ableitung des Laguerreschen Polynoms ist, die wir mit Li. 2 
bezeichnen und ,,ein zugeordnetes Laguerresches Polynom vom Grade n, 
und vom Differentiationsgrad m‘‘ nennen wollen. Zur Lésung der voll- 
stiindigen Gleichung (1) setzen wir eine Reihe dieser Polynome an, also 


Uw = in +r BY +r (0). (2) 
Setzen wir dies in Gleichung (1) ein und beriicksichtigen, daB 
ol, (Q)tim+1—e) Lh. (e) +tln +.) =9 © =01,2..,) 


ist, so erhalten wir 


SUE eg (A) SF Hm + @ Ein + 7 (0): (8) 


r=0 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 47 
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Die rechte Seite dieser Gleichung gestattet eime Entwicklung nach zu- 
ceordneten Laguerreschen Polynomen, wie sich aus einer im nachsten 
Abschnitt aufgestellten Rekursionsformel ersehen lit. 
4. Man kann leicht zeigen, daB diese zugeordneten Laguerreschen 
Polynome eine folgendermaBen definierte erzeugende Funktion besitzen: 
te 


eit ae ater 


— m+n _ 

i—d)™r!l n=zo (n+m)! 
In der Tat 148t sich dies Ergebnis leicht aus dem im Courant-Hilbert- 
schen Buch gegebenen entsprechenden Ergebnis fiir den Fall gewohnlicher 
Laguerrescher Polynome ableiten. Durch Logarithmieren und Ditfferen- 


y (a, t). 


tiation nach ¢ erhalten wir: 
[(m+1a—)—c]p=0d—# y’, 
wo y’ die erste Ableitung von y nach t bedeutet. Setzen wir fir y und y’ 


ihre entsprechenden oben angegebenen Reihenwerte em und setzen die 
Koeffizienten von t” auf beiden Seiten gleich, so erhalten wir die Rekursions- 


formel 
m+1 it m 27m 
Sait a En 4m+1(2)—-(2n+m+1— 2) Ly 4m (a) +(n+m) ti a 


Durch wiederholte Anwendung dieser Formel fmden wir, dab a + a (2) 
sich durch fiinf Polynome mit konstanten Koeffizienten vom Grade n + 2, 
n+1, n, n—1, n—2 ausdriicken 146t. In der Tat ist 


(n+1) (n+ 2) L™ 


n+1)(2n+m+2 
(n+m + 1) (n+m+2) (oes +n+2 (2) — 2( ) ( ) 


n+m+l 


a oie + n(& )= rz; Lins n+1 (2) 


+ (6n?+6nm+6n+m?+8m+42) Lins n (2) 


—2(n+m)? (204m) Lins n—1 (2) + (m+n)? (m+n—-1)P Lins n—2(a). 


5. Wenden wir dies Ergebnis auf die rechte Seite von Gleichung (8) 
an und setzen die Koeffizienten etwa von Ly, .(@) auf beiden Seiten 
gleich, so haben wir 
Brio" Ono FY 1 "Am+r—1 + (O+ «,) Orie + Ort Ome £1 + Ep 42° Am+r4+25 (4) 


wo wir die folgenden Abktirzungen benutzt haben: 


ee) ’ pa , 2r(2r +m) 

a (ry + m) (r + m—1)’ ie ine r+m 

Or 41 = —NAr+m+1) Qr+m 42); e49=2 (m+r4+2)? (m+r+1)?; 
am, =1+AN (6r+6rm+ b6r+m+8m+2); O = —n,. 
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Zt 


Praktisch erhalten wir eine unendliche Folge von Beziehungen yom Typ (4). 


Durch Eliminieren der Koeffizienten On tr Gms y4 1 USW. erhalten wir 
die folgende Determinantengleichung unendlicher Ordnung, aus der der 
Higenwert O bestimmt werden muB: 
+> Vr—3) O+ a2, Onsite Bon 0, 0, 0, 
J ores Vr—2> OO 4; Ors Ep +15 0, 0, 
’ 0, / ica Vr—1> O+%,, Oy +1> E; 42) 0, == 0. 
? 0, 0, Batts Vrs O+cr +1, Onds Ep 4+ 35 
> 0, 0, Drs Vr+1> O+ 425 Or +85 Cox | 
| 


In dieser Determinante sind die Grenzen fiir r Null und ©, so daB sie 
nach einer Seite begrenzt ist; die Elemente der ersten Reihe dieser Deter- 
minante sind O + a, 6,, €, und alle iibrigen Null. 


Teil erwahnte Determinantengleichung*. 


Dies ist die im ersten 


6. Wir gehen jetzt dazu tiber, die Methode zur angen&herten Berechnung 


der Wurzeln aufzuzeigen. 


Es ist klar, daB fiir 2’ gleich Null die Wurzeln 


einfach dadurch gegeben sind, da8 man die Diagonalglieder O + r(r = 0, 


1,2,...) gleich Null setzt. 


Fir den vorliegenden Fall ist es leicht emzusehen, 


daB die rte Wurzel fiir kleme Werte von 4’ in der Nahe von 0 + a, =0 
liegen muB. Zur Berechnung des EHigenwertes in der Nahe von O = —«, 
bis zur zweiten Naherung in /’ geniigt es, die durch Einrahmung hervor- 
gehobene fiinfreihige Determinante um das Zentralelement O +, an 


Stelle der ganzen unendlichen Determinante zu betrachten. 


Durch Aus- 


rechnen und Vernachlassigen von Gliedern der dritten und héherer Potenzen 


in Ad’ erhalten wir 
D+ oy) (O + 1) (O+ +1) (O+0,—2) (O+e,42) 
Br (O-+0,1)(O +041) (Oct 2) 
+1 Pr—1 *( 
£7498 (Oto, +1)(O+%—2) (O+e,—1) — 
Dividieren wir durch 


(O ats Hy 4 


One Vr—2 


-(O+4,) (O+e,+1) (O+e%+2) 
—6,-Vp—1* (O +02) (O+a,41) (O+0,42) 
(O+c,)(O +02) (O+ 0%, +2) — Or 41 Yr? (O+G,-—2) (O+0,—1) O+e,+2) 

Ort 2Vrt1* (O+K,_: 2) O+%-—1) (O+0,) = 0. 


@ 20a) (O-- 7,10 Saree 


* Die Verwendung der unendlichen Determinante brinet nattirlich die 
Frage nach ihrer Konvergenz mit sich. Ohne weiter auf Poinenicene Hinzel- 


heiten einzugehen, kénnen wir sagen, 


daB die fragliche Determinante durch 


Multiplizieren der Reihen mit passenden Faktoren absolut konver gent gemacht 


werden kann. 


daher als zu Recht bestehend angesehen Pendent 


Die im niichsten Absatz gegebene Naherungsmethode kann 


4 * 
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so ergibt sich: 


Ora, =|) rPr—2 , Or Prat ie Or+1 Yr 4 cesar | (4 @ rei ies -...| | 


O+ op 2 O + ap—1 O+ opi O+a-42 +Op.-1) (O+a,—2) 


Lassen wir wieder kubische und héhere Ordnungen von X’ fort, so verein- ff 


facht sich das zu 


Er Br—2 Or Yr—1 Or 41 Yr Er+ 2 Br : i 


O+a = 


Oa, 1) Oem ee O+a,+2 


A | 
Das heift, da8 der Higenwert in der Nahe von 0 = —a, gegeben ist durch | 


tem ee 
= b,41Vr — OrYr—1 + § (Er +2Br — & Br—2) 
(unter Vernachlassigung aller Glieder von héherer Ordnung als Ane) 
= WTA br +m +1) (2r + m 4 2)? (r + 1) — rr +m) 2r + m)*} 
+ 2 {(r-+1) (r+-2) (r+m-+1) (r-+m +2) — r(r—]) (r+m—1 \(r+m)}}]. 


Interessant ist die Bemerkung, daB die vier Glieder in der obigen Klammer 


identisch mit den entsprechenden Gliedern von Sommerfeld sind (1. ¢. 
§.191), die er durch Stérungsrechnung erhalten hat. Beim Verwenden 
dieses Ergebnisses auf die Konstanten der beiden Differentialgleichungen in 
f, und fs, wobei fiir 4’ die richtigen Vorzeichen gewahlt sind, schreiben wir: 


2 
= (Ze®—B)—h(m+1)=1, +A’ (6r72+67,m+6r, +m? +8m+42) —A?[4 {(r, +m +1) 


-(2r,+m-+2)? (r,+1)—7, (r,+m) (2r, +m)?} + 5 (7, +1) (7,42) 
+ (r,+m+1) (r,+m+2)—7, (1 1) (r, +m—1) (r+) } ]. (5) 


—4(m+1)=1r,-W (6r3 + 6rym+t Gr, +m? + 8m + 2) 


Ty 


Ps m+1)(2r,+m+2)?(r,+1)—7, (74 +m) (27, + m)*} 
+2 (ry +1) (+2) (rg+m+1)(r4+m+2)—1,(r.—1)(r,+m—1)(r,+m)}]. (6) 
Durch Addieren von (5) und (6) und einige notwendige algebraische Be- 
rechnungen kommen wir schlieBlich zu dem Ergebnis 
ae Cia |! 6A e 27? 
\-a 


5 (4m? +17 m (71, +7, +1) 


"Gia Ged 


+84 (r2 +73 —1,1r,) +17 (r, +17,) +18} ], 


(7) 


worn wir n =7, +7, +m-+1 gesetzt haben. Das Ergebnis entspricht 
dem von Sommerfeld in Gleichung (83) (1c. 5.191) gegebenen, wenn 
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wir 2, und m, an Stelle von r, und r, lesen. Setzen wir nun den durch J 
ausgedriickten Wert von 4 ein, so werden wir durch eine einfache Be- 
rechnung auf den folgenden Energiewert gefiihrt: 


Rh Sik 
|e n Meare (7; — 1) 0 


ize 
16 (2 we)* mo Z* 


n* [17 n? — 3 (r, — 1,)? — 9m? + 19]. 


Zam Schluf& méchte ich ausdriicken, wie sehr ich Herrn Professor 
8. N. Bose von der Universitat Dacca fiir seine Vorschlige und wertvolle 
Hilfe im Laufe dieser Arbeit verbunden bin. 


Calcutta, 12. Juni 1980. 
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Uber die thermodynamische Untersuchung von 
unterkthlten Phasen. 
Von H. Sehmolke in Berlin. 


(Hingegangen am 22. Juli 1930.) | 


Es wird gezeigt, da8 das Warmetheorem von Nernst bei der Betrachtung 
unterkiihlter Phasen zwar nicht angewendet werden darf, da es aber nicht 
gerechtfertigt erscheint, von einem ,,Versagen” des Theorems zu sprechen. | 


Die Allgemeingiiltigkeit des im Jahre 1905 von Nernst ausgesprochenen 
neuen Warmesatzes wird bisweilen unter dem Hinweis bestritten, daf 
derselbe fiir Phasen im ungeordneten Zustand, z. B. fiir unterktihlte Flissig- 
keiten, versage. Insbesondere wird geltend gemacht, daB die aus dem 
genannten Satz hinsichtlich der Entropie abgeleitete Forderung nicht er- 
fillt sei. Im folgenden soll diese Frage einer kurzen Betrachtung unter- 
zogen werden. 

Die erwihnte Forderung in bezug auf die Entropie ergibt sich in nach- 
stehender Weise: Zufolge dem Theorem gilt fiir den Temperaturkoeffizient 
der Arbeitsfahigkeit eines isothermen, reversiblen Vorgangs lim dA /dT = 0 
(fir 7 —0). Ferner ware fir eine solche Zustandsinderung die Entropie- 
differenz 


ee 


Da schlieBlich nach dem zweiten Hauptsatz die zugefithrte Warme 


Aaa 
QT qT ist, folgt sofort lim (S,—S,) =0 (fir T= 0), d.h. in der 


Nahe des absoluten Nullpunktes sollen alle Vorgénge ohne Entropie- 
anderung verlaufen. 

Planck nimmt iberdies an, daB beim absoluten Nullpunkt nicht 
nur die Entropieinderung, sondern auch der absolute Wert der Entropie 
verschwindet. Hr setzt dementsprechend: 

ee 
coo dQ = cad T 


pee |) Ge 
0 0 


Hin Blick auf das letzte Integral lehrt, daB die spezifische Warme ¢ beim | 
absoluten Nullpunkt gleich Null werden mu, wenn einerseits Plancks 
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Annahme gelten und andererseits die Entropie bei endlichen Temperaturen 
endliche Werte haben soll. Die experimentellen Untersuchungen der 
spezifischen Warme lassen Plancks Hypothese als wohlbegriindet  er- 
scheinen. 

Bevor nunmehr zur Diskussion der aufgeworfenen Frage geschritten 
wird, sei noch kurz an die Definition des Entropiebegriffs erinnert. Sie 
lautet*: Das Integral aller aus der Umgebung aufgenommenen Warme- 
mengen, jeweils dividiert durch die absolute Austauschtemperatur, ist 
fiir ein thermodynamisches System, das auf reversiblem Wege aus dem 
Zustand 1 in einen anderen Zustand 2 tiberfiihrt wird, unabhingig vom 
Wege und gleich der Differenz einer Zustandsfunktion S,—S,, die man 
als Entropie des Systems bezeichnet. Der enge Zusammenhang zwischen 
Reversibilitaét und Entropie sei besonders betont. 

Indessen hat die Entropie auch fir irreversible Vorginge Be- 
deutung. Sie kann z. B. als Ma der Ivreversibilitat dienen. Fithrt man 
némlich nach Ablauf eimes irreversiblen Vorgangs das betreffende System 
reversibel zum Anfangszustand zuriick, so ist das MaB der Irreversibilitat 
des Hinganges gleich der Differenz des reversiblen und des irreversiblen 


dQ : 
Integrals |. d.h. gleich 


2 2 2 
qq (dQ / [4Q 
[e—| p= 8-8] 
lrey. lirrey. lirrey 


Wenn eine reversible Riickgingigmachung dgs Vorgangs unmdglich 
ist, so ware eine thermodynamische Bestimmung des Entropiebegriffs nicht 
denkbar. Dieser Fall liegt aber bei unterkiihlten Flissigkeiten vor. Bei 
denselben hiért z. B. die Verdampfung auf, ein reversibler ProzeB zu sein, 
denn sofern die Substanz verdampft und danach wieder kondensiert 
wird, befindet sie sich in einem Zustand anderer molekularer Anordnung 
wie vorher. Sie besitzt demnach keinen reversiblen Dampfdruck. Der 
Entropiebegriff verliert daher semen Sinn, und es kann weder die Entropie- 
aussage des Nernsttheorems noch die Clausius-Clapeyronsche Gleichung 
oder der letzterer zugrunde liegende zweite Warmesatz bei der Betrachtung 
des Vorgangs herangezogen werden. Das Problem der unterkitihlten Phasen 
ist eben thermodynamisch nicht zu erfassen, und man kann daher schwerlich 
sagen, daB das Warmetheorem ,,versagt“. Hs liegt vielmehr in der Natur 
der Sache, daB es nicht anwendbar ist. 


* W. Schottky, Thermodynamik. Berlin, Julius Springer, 1929. 
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Nun wire allerdings die Méglichkeit vorhanden, die Entropie eines | 
im inneren Gleichgewicht befindlichen Systems unmittelbar aus dem |f 
Zustand desselben zu bestimmen, denn nach Boltzmann gilt die Be- | 
zichung S = k log W, wobei k eine Konstante und W der Wahrscheirlich- | 
keitswert des Systemmzustandes ist. Die Entropie erscheint im Sinne dieser 
Gleichung ganz unabhangig von der Betrachtung eines reversiblen Vor- 
gangs. Daher liegt der Gedanke nicht fern, die Entropie emer unter- 
kithlten Flissigkeit in der Weise zu bestimmen, da man diese zunadchst 
reversibel auf die Temperatur bringt, bei welcher der Unordnungs- | | 


zustand zum Zustand des ungehemmten Gleichgewichts wird, und sodann 
den Wahrscheinlichkeitswert des letzteren feststellt. Der beschriebene J 
Weg wiirde zum Ziele fiihren, wenn eine reversible Riickkehr zur Einfrier- | 
temperatur tatsichlich méglich ware. Dies ist aber nicht der Fall. Der 
Vorgang des Hinfrierens findet némlich gar nicht bei emer genau be- 
stimmten Temperatur statt, sondern erstreckt sich tiber ein Temperatur- lf 
intervall und ist von der Schnelligkeit des Erkaltens abhangig. Auch mit 
Hilfe des Boltzmannschen Prinzips laBt sich somit die Entropie eimer jf 
unterkiihlten Phase nicht definieren, und das obige Ergebnis bleibt be- 
stehen. 

Zusammenfassung. Das Problem der unterkiihlten Phasen entzieht 
sich der thermodynamischen Behandlung. Deshalb ist das Nernsttheorem 
naturgem&B nicht anwendbar. Von einem ,,Versagen‘’ des Theorems zu 
sprechen, erscheint unberechtigt. 


OL 


Der Hauptbeweis fiir die allgemeine Relativititstheorie. 
Von G.v. Gleich in Ludwigsburg, 


(Eingegangen am 25. Juli 1930.) 


An der Hand der Entstehungsgeschichte der vielbesprochenen zusitzlichen 

Bewegung des Merkurperihels wird gezeigt, da diese keinen konstanten Wert 

haben kann und daf} sie sich zwanglos aus den Anderungen der Umdrehungsdauer 

der Erde herleiten laBt. Daher ist sie als Beweismittel fiir die Relativitiitstheorie 
hinfallig. 


Als unbestreitbarer Beweis fiir A. Einsteins Theorie gilt bekanntlich, 
daB seine Gleichungen ,,die Erklarung der von Le Verrier entdeckten 
(nach Anbringung der Stérungskorrektionen iibrigbleibenden) Perihel- 


bewegung des Merkur liefern‘‘*. 


Scheinbar ist diese Frage eine rein astro- 
nomische. Tatsachlich aber ist sie fiir die praktische Astronomie ziemlich 
belanglos, dagegen von einschneidender Bedeutung fiir die derzeitige 
Physik und damit fiir die gesamte Naturauffassung. Ich bezeichne die 
erwahnten ,,Storungskorrektionen™ mit dem Wort ,,Newtonstérung (N), 
die ,,von Le Verrier entdeckte Perihelbewegung” mit ,,Le Verrier-Hffekt** 
(L) und die aus den Hinsteinschen Formeln hergeleitete Perihelbewegung 
mit ,,Hinstein-Effekt“ (£). Der Beweis fiir die allgemeine Relativitats- 
theorie besteht somit darin, da’ EH genau gleich L sein soll, weiter, dal es 
keine ,,bessere‘“ Hypothese geben kénne, die den Betrag = L liefert, endlich 
daB die Summe N + ZL die Beobachtungen genau wiedergeben soll. Still- 
schweigend wird als unbestreitbare Tatsache angenommen, da L im Jahr- 
hundert einen feststehenden Wert von 48” hat, dab somit fiir em julianisches 
Jahr sein miisse: 

te A3™, (1) 


DaB dies indessen durchaus keine Erfahrungstatsache ist, wird sich 


zeigen **, 


* A. BHinstein, Die Grundlage der allgemeinen Relativitatstheorie, 1916, 
S. 43 (identisch mit Ann. d. Phys. 49, 769, 1916). 

** Tch habe dieses Problem unlaingst Astron. Nachr. 238, 181, 1930 erértert; 
indessen scheint mir die nachfolgende Behandlung korrekter zu sein. 
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Die Relativitatstheorie liefert vermdge der Hinsteinschen Formel*: 


a 


fiir ein julianisches Jahr: 
E = 0,42938”. (8) 


Dabei ist die Lichtgeschwindigkeit ¢ = 299796 km/sec, die Sonnen- 
parallaxe Peo = 8,80’" angenommen. Letztere geht im Verein mit dem 
Radius des Erdiquators R = 6878,388 km in die Formeln ein, da die 
Lichtgeschwindigkeit auf astronomische Einheiten gebracht werden muB. 
Eine Verminderung von Po um 0,01” vermehrt den Wert von / um etwa 
0,001’. Die anderen Konstanten in (2) sind so sicher und genau bekannt, 
daB sie einen merklichen Hinflu8 auf H nicht haben. a, e, @ sind Halbachse, 
Exzentrizitat und Lange des Perihels der Merkurbahn, T die siderische 
Umlaufszeit des Merkur in mittleren Sonnentagen, ¢ die mittlere Lange 
der Epoche, k die Gau8Ssche Konstante. Die Newtonstérung, die von 
den Massen simtlicher Planeten abhingt, wurde von Le Verrier** zu 


N = 5,714” (4) 


angenommen. Damit wird zunachst gerechnet. E. Grossmann hat 


allerdings gefunden***, da mit den inzwischen genauer bestimmten- 
Planetenmassen 


N = 5,3384” (5) 


sein muf. Damit wird der ,,unerklarte Rest‘‘, naémlich L um 0,0670” 
kleiner, als man bisher angenommen hatte. Le Verrier hat selbst den 
, ue Verrier-Effekt zu 

Ee = 3053834 (6) 


also nicht wie oben Formel (1), bestimmt und auch diesen Betrag, nicht 
0,48”, als empirische Korrektion in seine Merkurtafeln eingefiihrt. 
8. Newcomb**** hat spiter (durch Hinzunahme von vier weiteren 
Merkurdurchgangen) : 
L = 0,4295” (7) 


* A, Hinstein, a.a.O. S. 64. 
** Vel. ZS. £. Phys. 38, 353, 1926. Dort ist §. 356, Formel (8) statt 
(cos s;t + f;) zu lesen: cos (s;t + B;) und analog in der Sinusformel. 
*“e* Vol. Hw. Grossmann, Zs. t.. Physi5, 282, 1921. 
**** Astronomical Papers I, 8. 473, 1882. Vel. auch J. Chazy, La Théorie 
de la Relativité et la Mécanique Céleste 1928. 
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ermittelt. Mit Zuhilfenahme der auSerst unwahrscheinlichen Hypothese 
von Hall, wonach der Exponent des Gravitationsgesetzes 2,000000151 
statt 2 ware, hat er dann 

fi =U ASR7% (8) 


als empirische Korrektion in seine Merkurtafeln aufgenommen. Das ist 
offenbar ein rein rechnerisches Interpolationsverfahren ohne jede physikalische 
Grundlage. 


Der Le Verrier-Effekt im allgemeinen beruht indessen fast ausschlieBlich 
auf Beobachtungen der Durchginge des Merkur vor der Sonnenscheibe, 
die man damals fiir erheblich genauer hielt, als die Beobachtungen des 
Merkur am Meridiankreise. Und zwar auf neun Novemberdurchgangen, 
die in der Nahe des aufsteigenden, und fiimf Maidurchgangen, die in der 
Nahe des absteigenden Knotens stattfinden. Noch vor der Anbringung 
der Korrektion (6) hatte Le Verrier* aus seinem Elementensystem fiir 
1850 die genannten Durchginge berechnet und festgestellt, daB sie die 
betreffenden Beobachtungen nicht genau darstellten. Vielmehr lieBen 
seine theoretischen Formeln in den wahren heliozentrischen Lingen des 
Merkur folgende Restglieder** 64 bei den Novemberdurchgangen iibrig: 


Zeitpunkt Eintritt Austritt 
1697,84 ecm ee tee : 0,39 0A + 0,45’ = 0 
1723,85 | 0,45 64 — 0,86’ = 0 Wy eon ; 
1736,86 || 0,2804+0,75 = 0 0,1664-+0,13 = 0 (9) 
1743,84 0,3404— 0,01 = 0 0,4202-+0,92 = 0 
1769,85 0,4404+ 0,99 = 0 ee oe: : 
1782,86 | 0,1704—0,92 — 0 0,03 62-1028 = 0 
1789,84 0,3802-+1,81 = 0 0,4401 +0,97 = 0 
1802,85 || ee eee oa, 0,46 341,47 = 0 
Pe4eise lls 04602-1207, == 10 Sorisheval ts beuins, 
Bei den Maidurchgingen dagegen die Restglieder 67’: 
Zeitpunkt | Eintritt Austritt | 
: = 
1753,34 || BA eta cedst eo has | 0,7704'+ 12,05" = 0 + (10) 
1786,34 0,45 0A'+ 4,84” = 0 0,6502+ 5,11 = 0 
1799,34 || 0,800115,65 = 0 0,690, 3,83 = 0 
183234 | 06104 +0,17 = 0 0,7704— 0,58 = 0 
1845,35 || 0,7404—1,03 = 0 a eee 


* Vgl. F. Tisserand, Traité de Mécanique Céleste IV, 8. 516ff. 
** FT. Tisserand, a.a.O. §. 519. 
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Le Verrier setzt nun: | 
64 =a+pi und dd =a' +f't, (11) J 


worin ¢ die von 1850 an gerechnete Zeit in Jahren ist. i 

Aus den 13 bzw. 8 Bedingungsgleichungen findet er durch Ausgleichs- | 
rechnung: | 

ao = —4,48”; B = —0,0810"; « = + 8,22”; B’ = +0,1884". (12) | 
Er behandelt also die Restglieder als zufdllige Beobachtungsfehler, was | 
die Miglichkeit ausschaltet, daB sie weitere systematische ,,.Fehler“ enthalten, 
abgesehen von dem Hinflu8 von ¢ in der ersten Potenz. Sodann zeigt er, | 
daB, wenn de, de, d@ konstante Verbesserungen der von ihm benutzten 
Blemente ¢, e, @ darstellen, wegen der gegenseitigen Lage der Merkur- 
und der Erdbahn die folgenden Beziehungen (18) und (14) gelten mtssen: 


1,492 de — 1,044 de — 0,492 d@ =a, | 


0,712 de + 0,916 de + 0,284 6@ =a’. | (18) 
Das ist hier von untergeordnetem Interesse, sehr wichtig dagegen: | 
1,492 dn — 1,044 e’ — 0,492 @’ = 8, | 
(14) 


0,712 Om + 0;916e = 0234.0 = f- 


Hier ist dn eine Korrektion der mittleren jéhrlichen Bewegung n, e’ eine 
Korrektion der jihrlichen theoretischen Anderung de/dt der Exzentrizitat 
und ’ eine Korrektion der jahrlichen theoretischen Anderung des Perihels 
do/dt = N, somit offenbar: 

@o =, (15) 


Die Elimination von dn aus (14) ergibt die Beziehung: 
@’ + 2,726 e’ = — 0,920 B + 1,928 6’. (16) 
Und dies hefert mit (12): 
co’ + 2,726 e’ = 0,8917”. (17) 


Durch strengere, aber erheblich weitliufigere Rechnung fand Le Verrier | 
sodann die von (17) kaum verschiedene Beziehung: 


} 


i’ + 2,72 e' — 0,388". (18) 


Und ausschhieflich auf (18) bzw. auf (16) beruht iiberhaupt der ,,Le Verrier- 
Effekt“. Dabei ist stillschweigend vorausgesetzt, das aus (14) eliminierte 
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On sei eine Konstante. Und dies mupte Le Verrier annehmen, da er 
die mittlere Bewegung n selbst als eine solche betrachten mute. Denn 
in n?a% = k? (1 + m) sind nicht nur die GauBsche Konstante k und die 
Planetenmasse m Konstanten, sondern auch a nach dem bekannten Satz 
von der Unveranderlichkeit der groBen Achsen. Der Versuch, den Wert 
von e’ aus Meridiankreisbeobachtungen zu bestimmen, ist Le Verrier nicht 
gelungen. Er fand nur, da’ dieser Wert negativ und sehr klein sein miisse. 
Da die Anbringung der Konstanten (12) die Restglieder in den Tabellen 9 
und 10 erheblich herabdriicken muB, ist eine zwangsliufige Folge der 
Methode der kleinsten Quadrate. Ich verzichte auf die Wiedergabe dieser 
neuen Reste*. 

Bildet man da, wo Hintritt und Austritt beide beobachtet wurden, 
jeweils das Mittel, so hefern die Konstanten (12) fiir 6A bei den November- 
durchgangen folgende Werte: Beobachtung minus Rechnung: 


1697 — 0,83’" 1743 — 0,14” 1789 — 0,83" 
1723 + 2,48 1769 — 0,25 1802 — 0,10 (19) 
1736 — 1,18 1782 + 5,80 1848 — 0,58 

und fiir 64’ ebenso bei den Maidurchgangen: 
1753 — 0,66" 1799 + 0,02’’ 1845 — 0,90’ | (20) 
1786 — 0,27 1832 -+ 0,38 


In (19) zeigt sich kein ausgesprochener Gang der Reste. Da whberdies 
die Novemberdurchginge im Le Vervier-Effekt gema8 (16) sich erheblich 
schwacher auswirken als die Maidurchginge, so geniigt fiir 6 offenbar ein 
Mittelwert, wie ihn Le Verrier verwendet hat. Indessen scheinen die 
Durchgange von 1723 und 1782 mit groben Fehlern behaftet zu sein. Und, 
wenn ein zwischen den Gruppen (19) und (20) zeitlich besser tibereinstimmen- 
des Beobachtungsmaterial hergestellt werden soll, schaltet man wohl 
gweckmabig auBer den obigen beiden, noch die Durchginge von 1697 
und 1736 aus. Die Ausgleichsrechnung liefert dann an Stelle von (12) 


a = — 5,09", B = —0,0848", 2) 


was iiberdies von Le Verriers Werten nur unerheblich abweicht. 

Dagegen spricht sich in (20) ein unverkennbarer Gang aus, der un- 
moglich auf Zufall beruhen kann. Daher darf man hier nicht einfach bei 
dem Ergebnis der Ausgleichsrechnung stehen bleiben. 


* Nachzulesen F. Tisserand, a.a.O. S. 521. 
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Die Restglieder in (20) verschwinden, wenn statt des Mittelwertes J 
p’ = 0,1884” fiir die verschiedenen Epochen fiir 6 die Werte: | 
+ 0,1952""; + 0,1926”; + 0,1880"; -++ 0,1665 und —0,0055”" verwendet 
werden. Mit diesen Werten von f’ und dem Wert B = —0,0343” wird 
die fiir den Le Verrier-Effekt maBgebende rechte Seite von (17) fir 1753, | 
1786, 1799, 1882, und 1845 bzw.: 0,4070’’; 0,4028” ; 0,3785’’; 0,8524” und | 


0,0209. Um also die von Le Verrier benutzten Durchgange zwischen — 
1750 und 1850 befriedigend darzustellen, bleibt nichts anderes iibrig, als 
die Annahme, der von den Relativisten fir eine unbestrittene Konstante 
gehaltene Le Verrier-Effekt sei in der Tat verdnderlich. Denn die ,,zu- | 
sitzliche* Perihelbewegung im Jahrhundert hat zwischen den Epochen 1753 §f 
und 1845 nach dem vorigen von etwa 41” auf nur etwa 2’ abgenommen. 
Aus diesem Grunde kann der Le Verrier-Effekt fiir die allgemeine Re- 
lativitatstheorie durchaus kein Beweismittel sein. Das namliche ergibt ff 
sich aus folgender ganz anders gearteten Uberschlagsrechnung: 

Behalt man Le Verriers Werte « = — 4,48” und B = —0,0810” 
bei und bestimmt «’ und f’ aus den Durchgaingen von 1753 und 1786 allein, | 
so ergibt sich « = 5,61’ und f’ = 0,2200” und dies lefert statt (17): 


@ + 2,726 e! = 0,4525"". (21 a) 


Aus den Durchgingen von 1882 und 1845 allein folgt dagegen a’ = 2,80” 
und §’ = 0,0870’”" und damit statt (17) und (21a): 


@’ + 2,726e’ = 0,1959’’. (22) 


Auch hieraus geht hervor, daB zwischen 1779 und 1838 der Le Verrier-Hffekt 
von etwa 45” sikular auf etwa 20” saikular zuriickgegangen sein mub. 
Folglich hat er keine ,,reale Existenz‘‘ in dem Sinne, wie die Relativitats- | 
theorie annimmt. Waren @’ und e’ wirklich dynamische Effekte, d. h. 
entspraéchen sie der Warklichkeit der Natur beziiglich der Bahnbewegung 
des Merkur, so kénnten sie so starke Schwankungen ganz unmdglich auf- 
weisen. Noch viel weniger aber kénnten diese Schwankungen von der 
Kinsteinschen Theorie ,,erklart“ werden. Der Hauptbeweis der all- 
gemeinen Relativitétstheorie darf also als vollig gescheitert angesehen 
werden. 

Ich eliminiere nun aus (14) nicht dn, sondern die ohnehin sehr kleine 
GréBe e’. Damit ergibt sich als Gegenstiick zu (16): 


dn = 0,0731 & + 0,4341 B + 0,4948 p’. (23) | 
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Offenbar hatte Le Verrier nicht daran gezweifelt, daB dn eine ihrem 
Wesen nach konstante Verbesserung fiir seine durch Beobachtungsfehler 
leicht entstellte mittlere jéhrliche Bewegung des Merkur sein miisse. Hin 
solcher Fehler wird wohl auch vorhanden sein und seine Verbesserung 697 
muf dann einen (kaum sehr groBen) Teil von dn ausmachen. Enthilt 
aber On auBberdem noch einen ,,systematischen Fehler‘, dessen Korrektion 
mit An bezeichnet werden soll, so ist natiirlich 


dn = An+ don. (24) 


Ware nebenbei bemerkt sowohl 69n als An, mithin auch dn = 0, so wiirde 
(12) in (28) eingesetzt, @’ = —1,0913” ergeben, d.h. die vielbesprochene 
Perihelbewegung wire nicht rechtliufig, sondern riickliufig und mehr als 
doppelt so groB als der Le Verrier-Effekt gewéhnlich angenommen wird. 

Um in (28) die Grossmannsche Massenverbesserung (5) im Betrage 
von 0,0670” unterzubringen, mu, wie eine einfache Uberlegung zeigt, 
der Faktor yon @’ auf 0,0682 heruntergedriickt werden. (23) und (24) 


werden zu: 
An + don = 0,0682 w’ + 0,4341 6 + 0,4948 f’. (25) 


Dies zeigt: Auch wenn 69n auf irgendeinem anderen Wege zuverlissig 
ermittelt wire oder ist, aber An noch nicht, laBt sich jeder belvebige Betrag 
yon @’ gema8 Formel (25) auf An abwéalzen. Solange letzteres nicht ebenfalls 
bekannt ist, la8t sich umgekehrt auf Grund der Durchgangsbeobachtungen 
tiber einen Periheleffekt @’ tiberhaupt nichts aussagen™. 

Mit Le Verriers 6 und #’, Formel (12), und unter Voraussetzung 
6 on = 0 liefert die reine Newtonsche Theorie (d.h. a’ = 0): 


An = 0,0798". (26) 
Dagegen die Hinsteinsche Theorie (d.h. @’ = H = 0,4298”): 
An = 0,1091”; (27) 


endlich das auf die Gravitation iibertragene Webersche Gesetz 
(@’ = 0,1431”): 

An = 0,0896”. (28) 
Mit 6 = —0,0348” wiirden die rechten Seiten von (26), (27) und (28) 
nur um 0,0014” kleiner. Fiir einen der drei Ansitze ]4Bt sich auf Grund 


* Mit einem aus der Erfahrung etwa gewonnenen Wert von Jn und aut 
Grund der sofort zu erwihnenden Hypothese wird sich zum Schlu8 eine plausible 
Deutung der Formel (25) ergeben. 
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von (25) nur dann entscheiden, wenn auf anderem Wege als die Durchgangs- | | 
beobachtungen des Merkur sowohl dgn als auch An genau genug bekannt | 
werden. Keinesfalls ist die Relativitatstheorie mit den Durchgangsbeob- | 
achtungen, die Le Verrier benutzt hat, vertriglich, ohne dah eine weitere) | 
Hypothese, nimlich eine solche beziiglich von An hinzugenommen wird. 


Nun ist es bekanntermaSen méglich oder vielmehr wahrscheinlich, | 
daB die unbekannte Ursache fiir die Abweichung An in der Abnahme) 
der Umdrehungsgeschwindigkeit, d.h. Zunahme der Rotationsdauer der | 
Erde besteht. Bleibt n&mlich die aus der Erdrotation abgeleitete mittlere | 
Sonnenzeit (,,Rotationszeit’) hinter der durch die Planetenbewegungen ge- 
maf dem Newton Gesetz bedingten (natiirlich ,,gleichfornug ab-) 
laufenden’) ,,kosmischen Zeit“ jahrlich um j Sekunden d. h. um j- 3,17 - 10-8/f 
ihres Betrages zwriick, so wird ein Beobachter, der diesen Umstand nicht 
kennt, die mittleren jahrlichen Bewegungen aller Planeten um j - 3,17 - 10-8 
ihres Betrages zu grof ermitteln. Er wird dies zunachst, wie Le Verrier, 


der ,,Ungenauigkeit“ der Beobachtungen zuschreiben. Dieser (konstante) | 


Betrag ware fiir Merkur] - 0,1705”, fiir die Erde 7 - 0,0411’".. Fir die Merkur- 


durchginge darf dann in gentigender Naherung 
An = }j- (0,1705” — 0,0411”) = 7- 0,1294” (29) 


angesetzt werden. Fiir die drei Annahmen (26), (27), (28) ware mithinif 
j baw. 0,62; 0,85; 0,70 Sekunden. Das liegt durchaus im Bereiche der 
Méglichkeit. Fiir dyn = 0 wiirden sich diese Betrage um eine und dieselb 
kleine Konstante andern, die d gn entspricht. Solange wir nicht ander 
weitig bestimmte Kenntnis von j und 69 besitzen, kann jeder Wert eines} 
,,Le Verrier-Effekts’ als Scheineffekt infolge emer entsprechenden Ver | 
zogerung der Erdumdrehungsgeschwindigkeit gedeutet werden. 


Dazu kommt noch, da’ 6 und f’, namentlich die letztere GroBe, wie 
oben dargelegt wurde, sicher nicht konstant smd. Die Erdumdrehung wir 
also, wie bekanntlich auch aus den Schwankungen der Mondbewegung} 
ceschlossen werden muf, nicht nur einer konstanten Verzdgerung unter] 
liegen, sondern auch merkliche, relativ kurzperiodische Schwankungen er- 
leiden. Die Erklarung solcher Pendelungen ware wohl in Stdrungen dex 
Rotation durch das zahfliissige Erdinnere zu suchen, das sich an der foster 
Erdrinde reibt. 


In der Nahe des absteigenden Knotens der Merkurbahn, d.h. in det 


heliozentrischen Lange 227° 9’ (also bei den Maidurchgingen) bewegt sich 
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der Merkur in der Sekunde heliozentrisch um 0,1228”, die Erde um 0,0403”. 
Die Differenz ist 0,0820’. Damit lassen sich die Werte der Tabelle 20 in 
Zeit umrechnen. 


Man erhalt in Zeitsekunden: 


1758: — 8,058 1799: + 0,248 18459-10598") 
1786: -~ 8,30 1832: + 4,64 (a 
Die Kurve dieser Werte steigt zwischen 1753 und 1799 ziemlich gleich- 
formig an; nach 1882 scheint ein ganz unvermittelter Sprung nach abwarts 
einzutreten. Indes hefert die Interpolationsformel von Lagrange aus den 
obigen fiinf Werten die interpolierten Werte: 


1803: + 1,78°; 1818: + 5,16*; 1828: + 6,95°; 1888: — 0,808, (81) 


Mit diesen Kurvenpunkten lift sich die Kurve schon ziemlich befriedigend 
zeichnen. Sie erreicht um das Jahr 1828 einen Scheitelpunkt, dann fallt 
sie zundchst mafig rasch, dann immer schneller. Hine Periode der Pendelung 
ist hieraus noch nicht zu ermitteln. Sie diirfte etwa von der GroBenordnung 
eines Jahrhunderts sein. Die Amplitude ware im Vergleich mit der jahrlichen 
Verzégerung recht erheblich. : 


Aus den Novemberdurchgingen miiBte eine véllig analoge Kurve 
folgen; doch sind diese Beobachtungen offenbar mit zu groBen Fehlern 
behaftet oder man mii&te noch Uberlagerungen durch raschere Pendelungen 
annehmen. SchlieBlich darf noch auf folgendes hingewiesen werden: Sieht 
man voriibergehend von den Pendelungen der Rotationsgeschwindigkeit 
ab, d.h. betrachtet man die jahrliche Zunahme 7 der Rotationsdauer und 
damit Mn als Konstante, so folgt aus (25) und (29) mit Le Verrier 6 
und fp’: 

@’ — 18,967 + 14,66 d9n — 1,157”. (32) 


Diese Formel ist nun im Gegensatz zu den Erérterungen (26), (27) und 
(28) offenbar zu deuten: An der Hand der von Le Verrier benutzten 
Beobachtungen der Merkurdurchginge mu eine Zunahme der Dauer der 
Erdrotation von j Zeitsekunden im Jahre dem Beobachter eine scheinbare 
Yusatzbewegung des Merkurperihels in dem Betrage vortiéuschen, wie 
Formel (32) angibt. Die wahrscheinlich vorhandenen Schwankungen der 
Rotation wiirden sich als Schwankungen des Koeffizienten von j in (82) 
auswirken. 
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Absichtlich habe ich keine weiteren Durchginge als die von Le Verrier 
benutzten herangezogen, da es mir um die Entstehungsgeschichte des } 
Le Verrier-Effekts allein zu tun war. Es hat sich ergeben, daB dieser Effekt — 


als Beweismittel fiir die allgemeine Relativitaétstheorie jedenfalls véllig | 


ungeeignet ist. Ob diese Theorie indessen neben den Anderungen der Erd- [ 
rotation iberhaupt noch zuldssig ist, konnte erst die sorgfaltige Bearbeitung } 
eines sehr viel umfangreicheren Beobachtungsmaterials, namentlich den 
Mond betreffend, mit voller Sicherheit entscheiden. Es ist zu hoffen, daB | 
sich ein Bearbeiter findet. 


Ludwigsburg, 28. Juli 1980. 
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Bemerkung zu meiner Arbeit: 
Uber den Einfiu8 der Blendengrofe auf den Absolutwert 
von Wirkungsquerschnittsmessungen. 


Von Otto Beeck in Danzig-Langfuhr. 


(Eingegangen am 31. Juli 1980.) 


In Band 61, §. 251, 1930 dieser Zeitschrift habe ich versucht, den 
Einflu8 der BlendengréBe auf den Absolutwert von Wirkungsquerschnitts- 
messungen unter gewissen Voraussetzungen rechnerisch zu ermitteln. Dabei 
_ war die Hauptannahme die, daf alle Ablenkungswinkel gleich wahrscheinlich 
sind. Es sind nun fiir den Fall der Ramsauerschen Zwei-Kafigmethode 
folgende zum Teil nachtragliche Feststellungen zu machen: 


1. Die Stréme J und 2, die in dem hinteren Kafig bzw. in beiden Kafigen 
zusammen gemessen werden, sind durch Verwendung endlicher groBer 
Blenden zu gro gemessen. 

2. Sind jedoch die Blenden B und C gleich groB, so sind unter meinen 
Annahmen beide Werte J und 7 zur Korrektion mit demselben Faktor zu 
multiplizieren. 

3. Punkt 2 gilt aber nur dann, wenn die geometrischen Verhiltnisse 
der Apparatur so sind, daB unbeeinfluBte Teilchen nicht in den vorderen 
Kafig gelangen koénnen; also fiir das Vakuum gilt: I... = tyac: 

Da es bei der Berechnung des Wirkungsquerschnitts nur auf das Ver- 
haltnis der beiden MeBwerte J und 7 ankommt, so ist nach Punkt 2 die 
BlendengréBe ohne Einflu8 auf das Ergebnis. Dieses Resultat hatte sich 
auch fiir den speziellen Fall bei Benutzung der Versuchswerte ergeben miissen, 
falls Punkt 3 erfillt ware, also I,,, = 1,,. ware. Da Punkt 3 aber nicht 
erfiillt ist, also I,,, F tyaq 1st, so sind dadurch die fiir den speziellen Fall 
benutzten Versuchswerte gefalscht. Die von mir errechnete Korrektion 
ist nun auf die Benutzung dieser gefalschten Versuchswerte zurtickzufihren, 
und es mu8 richtiggestellt werden, da& unter memen Annahmen bei Be- 
nutzung der Ramsauerschen Zwei-Kafigmethode die BlendengréBe ohne 


Hinflu8B auf den Wirkungsquerschnittswert ist. 
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Fir Methoden, die nicht mit zwei Kafigen* und dem Doppelverhaltnis 
zweier Messungen arbeiten, behalten meine Betrachtungen tiber den HinfluB 


der Spaltbreite oder BlendengrdBe volle Giltigkeit. 


Herrn Dr. Didlaukies, Berlin, Forschungsinstitut der A. E. G. danke 
ich, daB er mich freundlicherweise auf diesen Tatbestand aufmerksam ge- 


macht hat. 


* Zum Beispiel H. F. Mayer, Ann. d. Phys. 64, 451, 1921; O. A.Akesson, 
Lunds Arsskrift 12, 11. 1916; R.B. Brode, Phys. Rev. 25, 636, 1925; R. T. Cox, 


ebenda 34, 1426, 1929. 
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Zur Quantentheorie der chemischen Krafte. 
Von Max Born in Gottingen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 29. Juli 1930.) 


Ks wird gezeigt, wie man mit Hilfe einer von Slater stammenden Methode die 
Heitlerschen Formeln fiir die chemischen Bindungskrifte zweier (ungleicher) 
Atome ohne Anwendung der Gruppentheorie ableiten kann. 


In einer sehr lesenswerten Abhandlung hat Herr Slater* gezeigt, da 
man die Theorie der Atomstrukturen (Multipletts) ohne Anwendung von 
gruppentheoretischen Methoden gewinnen kann. Der Gedanke besteht 
darin, tiberhaupt nur antisymmetrische Kigenfunktionen zuzulassen, wo- 
durch die Betrachtung der vollen Permutationsgruppe iiberfliissig gemacht 
wird; von den Higenschaften der Drehgruppe aber braucht man nur einige 
einfache Satze tiber den Drehimpuls und den Spin (d. h. iiber die infinitesi- 
male Drehgruppe). Dieselbe Methode ist von Bloch bei Untersuchungen 
iiber Ferromagnetismus und elektrische Leitfahigkeit sehr erfolgreich an- 
gewandt worden**; er hat gezeigt, wie man auf diese Weise leicht explizite 
die allgemeinen Formeln ftir die Multiphzitaéten und auch fiir die Mittelwerte 
der Stérungsenergien der verschiedenen Termsysteme erhalten kann, wenn 
als nullte Naherung verschwindende Wechselwirkung aller Elektronen 
genommen wird. 

Da die Schwierigkeit, in die Gruppentheorie emzudringen, sicher viele 
Physiker und Chemiker von dem Studium der quantenmechanischen Literatur 
tiber Atom- und Molekiilstrukturen abhalt, méchte ich zur Propagrerung 
der Slaterschen Ideen einige weitere Ergebnisse der Quantentheorie der 
chemischen Bindung, die von Heitler und London unter betracht- 
lichem Aufwande von Gruppentheorie gewonnen worden sind, hier ganz 
kurz elementar ableiten***. 

§ 1. Konstruktion antisymmetrischer Entwicklungsfunktionen. Wir be- 
trachten zwei Atome mit den Kernen a und b; die Anzahl der Elektronen sei 
y, baw. v,, und wir setzen 

IN a ee (1) 

* J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293, 1929. 

** FW Bloch, ZS.f. Phys. 57, 545, 1929. 

*** Tch bin Frl. T. Ehrenfest fiir Rat und Hilfe bei dieser Arbeit zu 
groBem Danke verpflichtet. Auch Herr Dr. W. Heitler hat mich durch kritische 
Bemerkungen in freundlicher Weise unterstiitzt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 49 


730 Max Born, 


Wir numerieren zunichst die Elektronen von a mit dem Index «=1, 2,... 4, 
die von b mit dem Index B=», +1,.-- N. Jedes Elektron hat drei 
Raum- und eine Spinkoordinate, die wir im Symbol 2, baw zg zusammen- 
fassen. Das Atom a hat eine antisymmetrische Eigenfunktion von 4 7, Argu- 
menten, die wir U, (%y,--- vq) oder noch kiirzer u,(a,) schreiben; der i | 
Index k faBt dabei alle Quantenzahlen einschlieBlich der des Spins zusammen. 
Ebenso sei die antisymmetrische igenfunktion des Atoms b mit 
0, (Zrq +1,+++ ty) oder kurz mit v, (x3) bezeichnet, wo der Index | wieder 
die Spinquantenzahl einschlieBt. 
Wir bilden das Produkt 

Uy, (La) Vr (Xp) = Pri(t) = Px (2); (2) 
wobei von jetzt an Indexpaare (k, 1) durch een Index K (oder L, ...) 
ersetzt werden sollen. px (a) istnicht in allen N Elektronenantisymmetrisch ; 
ist P eine Permutation der Elektronen, bei der Elektronen des einen 
Atoms mit denen des anderen vertauscht werden, so ist P yg (x) von | 
+ x (x) verschieden. Man kann aber leicht eine eindeutig bestimmte anti- 
symmetrische Funktion bilden. Ist 

P. (1,2, 2° ¥g5 Ya Lig 7 N) Sy Neg MyM ae ay 

irgendeine Permutation der urspriinglichen Numerierung der Elektronen, 
so kénnen wir die Gesamtheit dieser N! Permutationen so einteilen*, 
daB die Permutationen jedes Teiles sich nur durch eine Permutation der 
ersten y, Indizes und eine Permutation der letzten 1 = N — », Indizes 
voneinander unterscheiden; wir nennen einen solchen Teil einen Austausch A 
(einschlieBlich der Identitat). Es gibt offenbar 


N N! 
ae aE Va! MY! 


verschiedene Austausche, und jeder kann durch »,! v,! Permutationen P 


dargestellt werden. Wir ordnen jedem Reprasentanten P von A das 1 | 


Zeichen + oder — zu, je nachdem es sich um eine gerade oder ungerade 
Permutation P aller Indizes handelt. Die Austausche kann man weiter 
einteilen in solche 0., 1.,2.,...Ordnung, je nachdem sie durch keine, eine, 
zwei, ... Transpositionen 7 eines der ersten y, mit eimem der letzten », 
Indizes gekennzeichnet sind; symbolisch geschrieben**: 


(Ae ee (3) 


* In der Sprache der Gruppentheorie ist diese Hinteilung die Zerlegung 
der Gruppe in eine Untergruppe und ihre Nebengruppen; die Untergruppe 
besteht aus den vg! 1)! Permutationen, die jeweils nur die Klektronen eines | 
Atoms unter sich vertauschen. 

** (4) bedeutet: Gesamtheit der Austausche A. 
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Sodann bilden wir die Summe 


ve(s) = <= SO ox (2) (4) 


| ie ) 
V,, 
erstreckt tiber je einen Reprasentanten P aller Austausche mit dem zu P 


gehorigen Vorzeichen. Dann ist w(x) offenbar in allen Elektronen anti- 
symmetrisch. Ferner bilden diese Funktionen ein vollstandiges System, 


das zwar nicht exakt, aber angenahert orthogonal ist (némlich im Limes 
groBen Kernabstandes, verschwindender Kopplung der Atome). Denn man 
hat offenbar fiir das skalare Produkt * 


8 vt) =a SS Coe Mn) 


(,) 


= ae = = (ox, QQ pr) 
eo) 


ag = (px,Q rz) 


(pis PL) = (Px> Yr) +2! (yx, Q Gx); (5) 


wo der Strich am 3S bedeutet, daB der ,,identische Austausch‘ wegzulassen 
ist. Nun ist 
(x; Pr) = (Ug, Up) (M% Vy) = Onn Ov = Orr; (6) 


die iibrigen Glieder (gy,Q,) sind zwar nicht Null, werden aber mit 
wachsendem Kernabstand R klein, weil die Higenfunktion jedes Atoms mit 
wachsender Entfernung der Elektronen vom Kern exponentiell zu Null 
geht. Zerlegt man Q gema8 (3), so sieht man, da man 


(we, ph) = oer + AVL + 4ARL +: (7) 


* Das skalare Produkt zweier Funktionen f, g, die sowohl von stetig ver- 
anderlichen Variabeln q,, q,..-, als auch von diskreten Indizes 4, 9, .. 
abhiingen kénnen, ist so definiert: 


(9) = = > ia (dar | daa f (drs dares mame) (dr atts M1» M91°**)s 
Ny ng 
wo g* den konjugiert komplexen Wert von g bedeutet. Siehe M. Born und 
P. Jordan, Elementare Quantenmechanik. (Springer 1930.) 
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schreiben kann, wo 


AX 1 = = (Mx; ih Pr): 


AY r = = (Mx; T’ pr); (8) 


im Limes R—> co Groen abnehmender Ordnung sind. 


Sei H der Energieoperator, der in allen Elektronen symmetrisch ist; | 


es gilt also | 
HQ py = QH ox: (9) J 
Bei Festhaltung der urspriinglichen Numerierung der Elektronen kann man | 
HA zerlegen in 

H=—=H@®+4M0+44@, (10) | 
wo H®®, H® © die Energieoperatoren der beiden Atome und @ die potentielle | 
Energie der Wechselwirkung bedeuten: 


eZ DV, e 
Pee ee (11) If 

B Tap a "he ap Tap 
Man hat | 
Woy, = We «m, H®y, = Wry, (12) If 


wo Wl, W? ® die Energiewerte der Atomzustande sind; wir setzen 


2 = We = We? + WP. (18) 


Nunmehr wird 

H px = Hu, = (Wx + ®) px- (14) 
Daher wird das Matrixelement der Hnergie beziiglich des Funktionen- 
systems wf: 


1 
(H Wks YL) = 7N\ eS = (QF ox, Y px) 


G) 


= > CE ox, @ 91) 
rk = (px, Q pr) + = ® ox, Q G1); 


Ze 


setzen Wir: 
(® ox; Pt) = Dr 1, 
= (® Oa ca) ih Pr) = ae 
> (® QR: the (1) = oo 


Ce 


(15), 
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so wird unter Benutzung von (7) 


(A vs, pr) = Wider +Pkr+ (WRAP, + OR1) +--+ (16) 
Dabei verschwinden mit wachsendem R alle Glieder rechter Hand auBer 
dem ersten, und zwar ®°., wie die potentielle Energie zweier Ladungs- 
verteilungen abnehmender Dichte, die Austauschglieder 1.,2.,... Ordnung 
wesentlich schneller, entsprechend ihrem Index. Durch die beim Wasser- 
stoffatom ausgefiihrten Rechnungen weiB man, daB bei mittleren Kern- 
abstanden ®, von derselben GroBenordnung ist wie ®2,. Wir wollen 
daher 

He, = ©, + WE AP, + OY, 
Her = WRAP, + OP 1 oo) 


O76; 810 -e) 45 (60.18) 0. 10;1 919 6) 09/10) 0. le 8! ©) bie, wile. 6) ol 6; 41.6) 0 


setzen und im folgenden wesentlich nur H™ beriicksichtigen. Wir haben 


also 
(H pk, pt) = Weoxr+He, +: (18) 
§ 2. Stérungsrechnung. Die Schrédingersche Differentialgleichung 
(H—W) yp=0 (19) 
integrieren wir durch den Ansatz: 
ap\(@) = = CK Wr (2). (20) 
Dann erhalt man fiir die c, das lineare Gleichungssystem 
ex Hpk pl) —W Sex (pk, pl) = 0. (21) 


Nach (7) und (18) wird das 
(Ve WW) cpa | Ae — W Ae,) cx 
K 
+> G2. —WAPs) ce +--- = 0, (22) 
= 


wo jede besonders angeschriebene Summe von klemerer GroBenordnung 
ist als die vorangehende. Wir haben also ein St6rungsproblem von bekanntem 
Typus, wie es immer bei Entwicklung nach nicht exakt orthogonalen 
Funktionen auftritt; charakteristisch fiir letzteren Umstand ist das Auf- 
treten der Energie W in den Stérungsgliedern. 

Wir zerlegen die Lésung in Glieder verschiedener GroBenordnung: 


W=W+4+W%9+W +.--., 


(28) 
Ge se en aoe 
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die den Naherungsgleichungen genugen: 
a) (Wi —We}er —.0, | 
b) (W2—W) = We of — 3 (AP, — W° Avr) ck, | (24) 


eile tee eco! elevetie feuelte! 9) 6) o16)e tele ielehene ee elem enone Olin elec Cher ee Cae kam 


Im allgemeinen wird Entartung vorliegen, d. h. zu einem Wert We werden 
mehrere, etwa g Higenfunktionen yf, = u,0, der getrennten Atome ge- | 
héren; wir unterscheiden diese durch den oberen Index A (oder x,...))| 
wahrend L (K,...) von jetzt an die verschiedenen Energiewerte der un- | 
gekoppelten Atome unterscheiden  sollen, schreiben also Com she Sey | 
Ho 4 .. Dannist diezuW%, gehérige allgemeine Lésung von (24, a) | 
W? = Wy, &” = 0 tir KM, cy" beliebig fir w = 1, 2,---g. (25) 
Die Gleichungen (24b) lauten dann: 
(W 2 — Wh) oP? = W ba 61) — SS Bei * — Whe Airs’) ea. (26) | 
Fir L = M folgt hieraus: | 
W® oy = SE! — Wh Alri’) ei. 27) 
u 
Dies fiihrt auf die Sakulargleichung g-ten Grades 
| Hie? — Way AVP — WO 8,,| = 0 (28) 
oder nach (17) 
Ors? + Orie’ —W duz| = 0. (29) 
Ist sie geldst, so kann man aus (26) die c) fir L+- M bestimmen. Die 
nichste Naherungsgleichung (24) liefert dann zugleich die cP und Ww, 
und so fort in bekannter Weise. 

Es kann vorkommen, daB die ®%, 4, +P, beziiglich w, A Stufen- 
matrizen sind, so da die Determinante (29) in ein Produkt zerfallt. 
Dies tritt wegen der Kigenschaften des Drehimpulses und Spins tatsachlich 
ein, wie wir im folgenden Paragraphen zeigen werden. 

§ 3. Drehmomente und Spin. Wir wollen jetzt die Entartung infolge 
der freien Drehbarkeit der Atome naher betrachten. Daber soll die Wechsel- 
wirkung des Elektronenspins mit der Bahnbewegung der Elektronen vernach- 
lassigt werden. Dann hat man bei beliebiger Lage der z-Achse fiir die ge- 
trennten Atome die Integrale der Bewegungsgleichungen 

M® = Mo, S@ 2: Ss; M®) 2, mM, S®) = Se (80) 
mit den Quantenzahlen 


las Mas Sas Fas l,; My 5 Sh» Op (31). 
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(M = Drehimpuls, S = Spin des ganzen Atoms), und es gilt 


a lax a= Iq, iors bh<m <l,, | (32) 
SO eo; = Spe Oy, SS, 


Die Energien der ungekoppelten Atome sind von Mag, Gq baw. mM,, o, unab- 
hangig. Bezeichnet man mit n,, , die Gesamtheit der tibrigen Quanten- 
zahlen, so ist also 
VS = We (Na, las Sa; Ny, ly, Sp), ; 33 
p = P (Na; lL, Sa Ma » Oa; Np » ls Sp, Mp» A ( ) 
Wir nehmen an, daf zu verschiedenen Kombinationen der angeschriebenen 
Argumente von W° auch verschiedene Werte W® gehoren; damit schlieBen 
wir den Fall gleicher Atome aus (Resonanzentartung) *. 
Wir legen nun die z-Achse in die Kernverbindungslinie. Dann bleiben 
bei der Kopplung der Atome die Summen 
M, = MS? sie My, S, a Se AF ye (34) 
Integrale, d.h. mit der Gesamtenergie H vertauschbar; sie sind tiberdies 
mitemander vertauschbar. Ferner besteht aus Symmetriegriinden eine 
Entartung derart, dab zu + m, +o derselbe Energiewert gehért. Bildet 
man beziiglch eimes Funktionensystems (wie das im vorigen Paragraphen 
eingefiihrte), in welchem M, und S, Diagonalform haben, die Matrix- 
elemente der Energie H, so verschwinden diese sémtlich auBer solchen, die 


zu gleichen Werten von 
m = My + Mp » CO — Og =F Oy (35) 


gehoren**. Daher braucht man nur die Funktionen gy in Betracht zu 
ziehen, die zu denselben Wertepaaren m, o gehoren. 

In der Gleichung (29) bedeutet nun M die Indexkombination n, 1, 8,, 
NM, l,8,; diese werden wir im folgenden nicht mehr anschreiben. Die 
Matrizen © und ®™ der Gleichung (29) zerfallen nun aber nach dem eben 
Gesagten in Stufen, deren jede durch ein Indexpaar (m, o) gekennzeichnet 
ist. Zu jedem solchen Paar (m,o) gehért also eine Sékulargleichung. 

Der Index mw (oder 2) bedeutet ein Wertepaar (m,,0,); Mm, 0, sind 
dann durch (85) bestimmt. Der Grad g einer aus (29) durch Aufspaltung 


* Sonst wiirde noch eine, im iibrigen leicht zu beriicksichtigende zweifache 
Entartung hinzukommen. 

** Tst Hym irgendeine Matrixdarstellung der Energie, F eine mit H ver- 
tauschbare Gré8e, [F,H] = 0, so ist in dem Koordinatensystem, wo F' die 
Diagonalform fn Onm hat, 

(fn — fm) Dam = 0, 


also Hnm = 0 fiir alle n, m, fiir die fn + fm ist. 
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entstehenden Sdkulargleichung ist gleich der Anzahl Lésungen der 
Gleichungen (35) fiir m,,0, bei gegebenen m,o. Es gibt bei festem 
M = (ng la Sq My ly %) 80 viele Sakulargleichungen, als es Lésungen von 

Im|<clL +h, ed ae (36) 
gibt. Aber man braucht keineswegs diese alle zu losen. Denn wegen der 
Voraussetzung, daB die Spinkopplungen vernachlissigt werden, H also nur 
auf die Ortskoordinaten wirkt, ist der Gesamtspin ein Integral und die 
Energie hingt von || gar nicht ab. Bei festem | m | sind die Wurzeln der 
Sakulargleichung mit irgendeinem | o | auch Wurzeln der Sakulargleichung 
mit kleinerem |o|. Man sieht dann leicht, daB der Hochstgrad der zu 


lésenden Gleichungen sich auf 
lg th—|a——-h| +1 = 2ln +1 (87) 
reduziert, wo l,, die kleinere der Zahlen 1,, 1, ist. Ist. also eines der Atome 


ungestort im S-Zustande (1, = 0, also 1,, = 0), so hat man nur Glerchungen 


a 
vom ersten Grade zu lisen. Von jetzt an wollen wir uns auf diesen Fall be- 
schrinken; dann geniigt die Berechnung der Diagonalelemente der Matrizen 
P° und ®™ in (29). 

Wir fiihren statt o, die Anzahl r, der ,,nach rechts gerichteten™ Spins 


der einzelnen Elektronen im Atom a ein, mittels der Relation 
Pee | = 1 
On == ny [te baad (% aa | ae Q Vas (38) 
Dann kénnen wir die Higenfunktion des einzelnen Atoms so schreiben: 


YSU, 625-8) tee Bee 


Un,,r, — 
ar'a / 
Vr! 


dabei bedeuten &,,...&, die Ortskoordinaten der Elektronen, U die 
,spinfreie’’ Eigenfunktion und «,f die Spineigenfunktionen. Letztere 
sind so zu verstehen: sie sind Funktionen der Spinkomponenten der einzelnen 
Elektronen, die nur die Werte 1 und 0 annehmen, und zwar ist « = l, 
wenn alle r, Argumente rechts gerichtete Spins darstellen, sonst = 0, 
wahrend es bei 6 umgekehrt ist. Die Summe ist zu erstrecken iiber die 
Permutationen der Elektronen des Atoms a, jede mit solehem Vorzeichen 
genommen, dal die Funktion tm rq antisymmetrisch ist. _Ebenso wird 


le 
Umy, rp ad Vote Gras 8) -a(% +1,--: Va +1) 
b* x 


-B(v +17, +1, ++-N).- (40) 
Daher wird die Produktfunktion (1): 
1 
Oe = 
P = Pinatas myry = Varn SU. Ee) Vin Ep eee 


-a(1,°°°Ty,%+1,°-- Yq +1) ‘B(ra +l, mas! Yas Vatty+1,--:N). (41) 
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Wir haben nun die skalaren Produkte (® y*, T g*) zu bilden; dabei ist tiber 
die Spinvariabeln zu summieren, iiber die Ortskoordinaten zu integrieren. 
Da nun die «%-Funktionen immer verschwinden, wenn ein Argument 
gleich —1/, ist, die 6-Funktionen, wenn ein Argument + 1/, ist und ® 
nicht auf die Spinvariabeln wirkt, sind jene skalaren Produkte nur dann 
von Null verschieden, wenn T eine Austauschtransposition von Elektronen 
mit gleichgerichtetem Spin ist, die wir T\, nennen wollen, und in diesem 
Falle ist wegen der Normierung der Spinfunktionen 
@y', To) = @ oe any a); (42) 
wo rechter Hand nur noch iiber die Ortsvariabeln zu integrieren ist. Daher 
wird nach (15) 
ON DUA ae, Cr aay) (48) 
Qi — = (DU RV pelea Ven)> (44) 
ia 
Wir betrachten zunachst den Spezialfall, wo U und V beide antisymmetrisch 
(m den Ortskoordinaten) sind, d.h. s, = $ »,, 
der Summe iiber 7) alle Gheder (skalaren Produkte) einander gleich. Ihre 
Anzahl liest man aus (41) ab: sie ist gleich der Anzahl simtlicher Trans- 
positionen T\, d.h. solecher Transpositionen eines der Indizes 1,... », 
mit einem der y,+1,...», + »,, die nur die Variabeln der symmetrischen 
Spinfunktionen «(1,...7,, ¥% +1,...¥»,+7) oder Bir, +1... %, 
¥, +7, +1, ..-N) unter sich vertauschen, mithin gleich 
Tay i (Va — Ta) (% ee 1) 
Im allgemeinen Falle kann man U und V durch den Hundschen Symmetrie- 
charakter kennzeichnen. Es habe U die Hundsche  ,,symmetrische* 
Normalform mit dem Charakter 


See pee tee el) P 
a | ; (45) 

dj, UG) a a 2 dy 

d.h. die Higenfunktion U sei symmetrisch in d, Paaren von Elektronen mit 

entgegengesetztem Spin und antisymmetrisch in den iibrigen y, = »,—2d, 

Elektronen, die wir ,,Hinzelelektronen‘‘ nennen wollen; von diesen médgen 


i — d, == Ny nach rechts gerichteten Spin haben, 
= _ : (46) 

Vie Nace dy, = 0 UG » links ” ” ” 

Die Achsenkomponente des Spins ist o, = r,—4v, und erreicht ihren 


Hochstwert, wenn alle Einzelelektronen parallelen Spin haben (r, = V,); 
also ist der Gesamtspin des Atoms a und seine Achsenkomponente 


pee | . ‘ 17 7 
S, =%$¥%,; dann sind in 


Sy lailas 60a — Ta Sa- (47) 
Die entsprechende Bedeutung mégen die Zeichen d,, y,, 7, fir V haben. 
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Wie die Atomterme zu miteimander entarteten Molekeltermen zu- 
sammentreten, sieht man am besten, wenn man sich die geltenden Un- 
gleichungen durch ein ,,Vektordiagramm” veranschaulicht (Fig. 1). 

Der Gesamtspin der Molekel s nimmt alle Werte von | s, — 8,| bis 
Sq + % an. Wir setzen 


r cd tT, + 1% = Sq + 8 ap Oe (48) 


dabei nimmt o =o, +06, alle Werte von — (s, + S,) bis sg +S, an, 
also lauft 7 von 0 bis 2(s, +,). Da bei festen Atomzustanden (festen 


S,> 8) 7 nach (48) emdeutig durch o bestimmt ist, kann man jede Saékular- 
gleichung statt durch o auch durch r kennzeichnen; in der Figur gehért 
zu jeder vertikalen Geraden eine Sakulargleichung. Aber die Eigenwerte 
der Energie hangen nur von s (und m) ab, sind also auf den Kreisen 
der Figur konstant; sie seien mit W(s) bezeichnet*. Mithin gehéren** 


zur= 0 em Term W(s, + 5), 


» r= 1 awei Terme W (s, + 5), W (s, + 8 — 1), | 
PAUL Go as Gon : 
iy hap jpeg nate Se Gey ar | 


und fir alle r>7,, bekommt man keime neuen Terme. Es geniigt also, 


die zur = 0 bis r =7,, gehérigen Saikulargleichungen zu betrachten, ftir 


jede die Summe der Wurzeln g (r) zu berechnen und daraus durch Differenz- 
bildung die einzelnen Terme *** 


W(s) = g(r) -g(7—1), mit s = 8, +5,—7. (50) 


* Dabei lassen wir die ungestorten [Energiewerte weg; W (s) bedeutet 
also die Bindungsenergie in erster Naherung W4@) (s). 
** Fier wird die oben gemachte Voraussetzung lg = 0 benutzt. 
*** Vol. die analogen Betrachtungen bei F. Bloch, l.c. 
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Die Transpositionen T, zerfallen in drei Klassen: 
X: Transpositionen zwischen zwei einzelnen Elektronen, 
Y: Transpositionen zwischen einem Hinzelelektron und einem Paar- 
elektron, 
Z: Transpositionen zwischen einem Elektron, das zu einem Paar 
gehort, mit einem Elektron, das zu einem anderen Paar gehort. 
Da die Funktionen U und V in der Hundschen Normalform von den 
Einzelelektronen in antisymmetrischer Weise, von den Paaren aber irgendwie 
abhangen, so kann man die den Transpositionen X entsprechenden Glieder 
n (44) zusammenziehen: sie sind alle einander gleich und ihre Anzahl ist 
ee Ei, =F (Va pe Ta) (vy ro ry) = they (r = a) + (Va a a) (vp <i += i) (51) 
Dar <r,, angenommen werden kann, lauft r, von 0 bis r. Bei den zu Y 
und Z gehorigen Gliedern in (44) ist zu beachten, daB die beiden Elektronen 
jedes Paares entgegengesetzten Spin haben. Jedes alleinstehende Elektron 
findet also genau ein ,,paralleles“‘ Elektron in jedem Paar; bei der Verbindung 
zweier Paare aber kommen genau zweimal parallele Elektronen vor. 
Fiihren wir nun im Anschlu8 an Heitler* die Bezeichnungen 


(Dee Vo al aaa 7s my ‘ 
r U Se i Gy 
(® U Ma V gs x Ma Ve ) a ” (52) 
(@ Le Vows ’ ve Bh Vig +) = i Je @ b), 
a b a y 
(@ Ung V ings Z Uy, ee ae ae JG & ) 
ein, so erhalten wir: 
Qo _ Ie ie | 
DO. = ae me oe (r oer Ta) se (Va as A) (Vy = sF Tq)} . (53) 


— Sse" —2 Say”. 
¥ Z 


Wir kénnen nun die Summe der Wurzeln der zu (m, o) oder (m, ©) gehorigen 
Saékulargleichung berechnen als 


> (Dore is P22); 
A 


dabei ist fiir A der Wert von r, zunehmen, der von 0 bis r lauft. So bekommen 
Pe er) 
2 SF, ( (r — 14) )+ Ya— a) (%— T+ 7.)} 


Ta = 0 


ese Ci (54) 
ve Z 


* Siehe etwa W. Heitler, Phys. ZS. 31, 185, 1930. Die Minuszeichen bei 
Jx, Jy, Jz riihren daher, da nach unserer Definition des Austausches (§ 1) 
einer einzelnen Transposition das Zeichen Minus zugeordnet wird. 


740 Max Born, Zur Quantentheorie der chemischen Krafte. 


Nach (50) folgt nun 
W(s) = 9@)—g@—1) = J” + ke” | 
— Sse" —2SI7™, (65) 
Y Z 
mit 
k= —P+7r(1 ++ %) VM (56) 
oder nach (50) 
k= 8S +5 + (3, —s) — ss 
ai as rere 
= “4 (2S) —#—5 (57) 


2 2 


[sg — %| $s < 8, + &. 

Das ist der Form nach die Formel von Heitler*. Die Schliisse, die 
dieser daran kniipft, beziehen sich auf den Fall, da® die von uns vorgenommene 
Einteilung** der Atomelektronen in Paare und Hinzelelektronen nach ff 
der Symmetrie der vollstaéndigen Atomeigenfunktion zusammenfallt mit |f 
der Einteilung bei Vernachlassigung der Kopplung der Elektronen im 
Atom nach abgeschlossenen Schalen (Paaren mit entgegengesetztem Spin, 
sonst gleichen Quantenzahlen) und Einzelelektronen (mit verschiedenen 
Quantenzahlen). Die Eigenfunktionen sollen also in den nicht zu ab- 
geschlossenen Schalen gehérenden Elektronen antisymmetrisch sein. Dies 
ist fiir die Normalzustande der Atome im allgemeinen der Fall. Dann 
sind die Integrale Jy, Jz klein gegen Jz, Jy. Fir den kleinstmdéglichen 
s-Wert 


Sm = |sa — 5;| = sa ae 
2 
wird dann 
Math |te— i 
2 2 : 
d.h. gleich der kleineren y,, der beiden Zahlen v,, v,, und angendhert 
W,) = Jo? pee (58) 


Auf Grund der Hypothese, daB J, wie beim Wasserstoffatom negativ ist 
und folghch W nach (57) den tiefsten Wert fir s = s,, hat, deutet man 
diese Formel als Darstellung einer v,,-fachen Valenzbetatigung. 


Ee Ihre. 


** Diese Hinteilung ist bis zu einem gewissen Grade willkiirlich. 
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Weitere Absorptionsspektra chemisch einfacher 
Halogenidkristalle. 
Von Hans Fesefeldt in Géttingen. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Juli 1930.) 


§ 1. Aufgabe. Hilsch und Pohl haben vor zwei Jahren die ersten 
ultravioletten Dispersionsfrequenzen einfacher Kristalle der direkten Be- 
stimmung durch Absorptionsmessungen zuginglich gemacht*. Sie haben 
gut getrennte Energiestufen zunichst in chemisch einfachen Kristallen 
gesucht und sie auch bei der Mehrzahl der Alkalihalogenide gefunden. 

Im allgemeinen scheinen jedoch auch die Kristalle chemisch einfacher 
Substanzen breite und nicht auflésbare Absorptionsbanden zu besitzen. 
Das gilt z. B. von Silberchlorid und Silberbromid trotz ihres mit den Alkali- 
halogeniden tibereinstimmenden Gittertyps**. Die Art der chemischen 
Bindung ist offenbar von entscheidendem Einflu’. Bei dieser Sachlage 
mus man zunachst das Beobachtungsmaterial erweitern, und demgemaB 
werden in der vorliegenden Arbeit die Absorptionsspektra einiger weiterer 
Halogenidkristalle ausgemessen. 

§ 2. Die Versuchsanordnung bestand in der Hauptsache wiederum 
aus einem lichtelektrischen Photometer in Verbindung mit einem Doppel- 
monochromator. Die diinnen Kristallschichten wurden durch Verdampfung 
im Hochvakuum auf einer kristallinen Quarzplatte niedergeschlagen. Die 
technischen Einzelheiten sind in einer fritheren Arbeit beschrieben***. 
Auch das MeBverfahren war das frither benutzte: die Reflexionsverluste 
wurden nicht ausgeschaltet. Hs wurden lediglich zwei Lichtintensitaten [ 
und J, miteinander verglhchen. J) wird von der als Unterlage benutzten 
Quarzplatte allein durchgelassen, J von der Unterlage mit der aufgedamptten 
Kristallschicht. Der Logarithmus von J,/J wird unter dem nur angenahert 
gutreffenden Namen ,,Absorptionskonstante in willkiwrlichen Einheiten™ in 
die graphische Darstellung der Messungen eingetragen. 

§ 38. Auswahl der Kristalle. Fir die Auswahl der Kristalle war in 
erster Linie die chemische Hinfachheit maBgebend, daneben mu8te jedoch 


* R. Hilsch und R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 48, 384, 1928; 59, 812, 1930. 
** Hf Fesefeldt und Z. Gyulai, Nachr. d. Gott. Ges. d. Wiss., mathem.- 
phys. K1., 1929, S. 226. 
**k R.Hilsch und R. W. Pohl, l. c.; H. Fesefeldt, ZS. f. Phys. 64, 623. 
1930. 
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Fig. 1. 


Weitere Absorptionsspektra chemisch einfacher Halogenidkristalle. 743 


auf weitere Bedingungen Riicksicht genommen werden. Die Substanzen 
durften sich bei der Verdampfung nicht zersetzen, ihr Schmelzflu8 durfte 
die Wanne (Wolfram oder Molybdan) nicht angreifen, auch durften die 
Kristalle keine gelésten Hydrate enthalten. Endlich muBte ihr Absorptions- 
spektrum schon vor dem Schumanngebiet charakteristische Hinzelheiten 
aufweisen. 

Durch diese Riicksichtnahme gelangte man im folgenden zu einer 
Auswahl der Kristalle, die bei einer oberflichlichen Ansicht recht willkiirlich 
anmutet. Tatsachlich ist noch eine groBe Reihe weiterer Kristalle untersucht 
worden, unter ihnen Salze von Zink und Zinn, doch legen gegentiber dem 
Ausgangsmaterial noch chemische Bedenken vor. 


§ 4. Die Absorptionsspektra der Blethalogenide. Bleichlorid und Blei- 
jodid sind schon von Hilsch und Pohl an gepre8ten Schichten durch- 
gemessen worden. Ich habe sie der Sicherheit halber an verdampften 
Schichten nachgeprift. Bleibromid hatten Hilsch und Pohl nicht in der 
notigen geringen Schichtdicke herstellen konnen. Der SchmelzfluB griff 
die Quarzglasplatten an. Die Messungen sind in Fig. 1 links zusammen- 
gestellt. Sie zeigen ftir das Chlorid und das Jodid eime sehr befriedigende 
Ubereinstimmung mit den dlteren Messungen an gepreBten Schichten. Auch 
das Bromid gibt ein Spektrum mit ausgepragten Banden. Ich habe es mit 
Hilfe von Herrn Dr. Hilsch bis 160 my durchgemessen. Leider fehlt noch das 
Bleifluorid. Es wird als gutes Ionengitter scharfe Energiestufen haben, 
doch verlangt es weit ins Schumanngebiet reichende Messungen. 


§ 5. Die Absorptionsspektra der Thallohalogenide sind in Fig. 1 rechts 
zusammengestellt. Ein Vergleich dieser Absorptionsspektra von Hilsch 
und Pohl mit den 4lteren Messungen ist lehrreich. Es findet sich wiederum 
ein nicht erheblicher, aber deutlicher Unterschied zwischen den Beobachtungen 
an den durch Verdampfung hergestellten Kristallschichten und den durch 
Pressung zwischen Quarzplatten gewonnenen. Er kann sowohl durch 
Unterschiede in der Oberflachenbeschaffenheit als auch durch verschieden 
gute Ausbildung des inneren Kristallbaus gedeutet werden. Diese Frage 
wird den Gegenstand weiterer Untersuchungen bilden. 

Die einzelnen Banden dieser Spektren sind viel weniger aufgelést als 
die der entsprechenden Bleisalze. Von scharfen Energiestufen, wie fiir die 
Ionengitter der Alkalihalogenide, ist praktisch nichts mehr geblieben. 


§6. Der BinfluB der Temperatur auf die Absorptionsbanden der Blet- 
und Thallohalogenide. Bei den Alkalihalogenidkristallen lé£t sich die schon 
bei Zimmertemperatur gute Trennung der Energiestufen durch Abkithlung 
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auf — 186 und — 253°C noch erheblich verbessern*. Das gleiche war J 
zunichst fiir die komplizierter gebauten Absorptionsspektra der Blei- und 


Thallohalogenide zu erwarten. Allerdings war eine vorlaufige Messung am | 
Thallojodid von Hilsch und Pohl wenig ermutigend gewesen**, Ich habe | 
eine groBe Reihe von Beobachtungen bei — 186° C ausgefiihrt. Hinige von 
ihnen sind in der Fig. 1 eimgetragen. | 

Bei Bleichlorid wird die Trennung der Banden durch Abkihlung_ 
verbessert, auch tritt, wie bei den Alkalihalogeniden, mit sinkender Tem- | 
peratur eine Verschiebung der Maxima in Richtung kiirzerer Wellen ein. J 
Beide Banden zeigen daneben jedoch ein individuelles Verhalten, denn die 


Absorptionskonstante der zweiten J 


6 5 4 Volt 2 


Bande sinkt mit abnehmender Tem-) 
peratur. 

Bei den untersuchten Thallo-f 
halogeniden war der Fintlu£ starker|f 
Abkihlung nur ganz geringfiigig. Hs 


Gy 


trat keineswegs eine Auflésung der 
Banden ein. Eine Stillegung der 
Warmebewegung scheint nur bei eim- 
fachen lJonengittern die Wechsel-| 
wirkungen zwischen den benachbarten 
Gitterbausteinen auszuschalten. Bei 
komplizierter Gitterbindung tritt diese 
Wechselwirkung schon ohne Mit- 
wirkung der Warmebewegung auf. Das scheint allgemein zu gelten. So 
zeigt Fig.2 das bei Zimmertemperatur schon bekannte Absorptions- 
spektrum des Silberchlorids*** auch bei tieferer Temperatur. 

Die Beobachtungen bei — 186° C sind ebenso wie die bei Zimmertem- 
peratur ohne alle Iorrektionen dargestellt. An sich miBten Absorptions- 
kurven in den Fig. 1 bis 6 asymptotisch in die Abszisse einmiinden. Die 
im Gebiet langer Wellen verbleibenden Unterschiede gegeniiber der Ab- 
sorption Null werden nur durch Reflexionsverluste vorgetéuscht. Fi 
die Lage der Banden ist das ohne Belang. | 
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§ 7. Absorptionsspektra von Cadmiumhalogeniden und Zinkjodid. Diese: 
Kristalle haben trotz ihrer chemischen Hinfachheit einen komplizierteren 


* H. Fesefeldt, ZS. f. Phys. 64, 623, 1930. 
he [Bip IabilleKola, qunavel IR, WY, IPolall, Il. 
*¥* FT Fegefeldt und Z. Gyulai, l. ¢. 
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Gitterbau als die Alkalihalogenide. Er ist réntgenographisch von Pauling* 
und Ferrari und Bruni** ermittelt worden. Beim Vergleich der linken 
mit der rechten Hialfte der Fig. 2 zeigt sich fiir die Jodide von Cadmium 
und Zink ei &Shnliches Absorptionsspektrum wie das fiir Bleijodid ge- 
messene. 

§ 8. Absorptionsspektra von Erdalkalihalogeniden. Die Absorptions- 
spektra der Alkalihalogenide hatten besonders einfache und gut getrennte 
Banden ergeben. Fiir die systematische Fortfithrung der Messungen kamen 
natiirlich in erster Linie die Erdalkalihalogenide 


i ‘ in Frage. Leider werden jedoch diese Spektra 
abr, im wesentlichen erst im Schumanngebiet zugang- 
fo | lich. Ihre Banden liegen durchweg carats 
x als die der entsprechenden Alkalihalogenide. In 
S \ der Fig. 4 kann ich lediglich fiir Bariumbromid eime 
Rez - + MeBreihe vorlegen. Ich habe sie ebenfalls mit jf 
8 Unterstiitzung von Herrn Dr. Hilsch ins Schu- 
J manngebiet ausdehnen konnen. Nach diesem 
SS 


ersten Beispiel ist fir die Erdalkalihalogenide mit 
ahnlich gut getrennten Banden wie fiir die Alkali- 
0 : halogenide zu rechnen. Sobald eine geeignete 

760 10 Bm = 250 ~ 7 : s 
Apparatur verfiigbar ist, werden die Absorptions- 
spektra der weiteren Erdalkalihalogenide folgen. 
§ 9. Die Absorptionsspektra der Nickelo- und Kobaltohalogenmde. Diese 
chemisch einfachen Substanzen wurden mir lebenswiirdigerweise von 
Herrn Professor Klemm in Hannover in einer besonderen Reinheit, im 
Glasréhrchen eingeschmolzen, zur Verfiigung gestellt. Ihre Absorptions- 
spektra sind in Fig. 5 dargestellt. Bei ihrer Betrachtung sind die Ausftthrungen 
am SchluB8 des §6 zu beachten! Die bekannte Farbung der meisten 
dieser Salze in wasserfreiem Zustand riihrt von einer Lichtabsorption her, 
die sich bei der geringen Dicke der ausgedampften Schichten noch nicht 
bemerkbar macht. Die blaue Farbe des Kobaltchloriirs tritt beispielsweise 
erst auf, wenn die Schichtdicke die GréBenordnung eimes Millimeters er- 
reicht, also etwa 10°mal gréBer ist, als die in der vorliegenden Arbeit be- 
nutzte. Die blaue Farbe wird wahrscheinlich nicht durch eine Eigenabsorption | 
des Kristallgitters bedingt, sondern durch andersartige, in das Gitter ein- 
gestrengte Zentren***. Die Absorptionszentren sind nur in sehr geringer 


* LL. Pauling, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 709, 1929. 
** A. Ferrari und A. Bruni, Lincei Rend. 4, 10, 1926. 
*** R. Lorenz und W. Witel, Pyrosole. Leipzig, Akad. Verlags-Ges., 1926. | 
A.Maenus und E. Heymann, Naturw. 17, 931, 1929. 
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Konzentration vorhanden und vielleicht mit der »Fremdfarbung erster 
Art“ der Alkalihalogenide in Parallele zu setzen, d. h. es scheinen in diesem 
Gitter immer eine Anzahl neutraler Metallatome in loser Bindung vorhanden 
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zu sein. Nur bei den Jodiiren von Nickel und Kobalt wird die fiir das Auge 
sichtbare Farbe auch durch die Eigenabsorption des Kristallgitters mit- 


bestimmt. 
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§ 10. Das Absorptionsspektrum von Indiwmmonochlorid (Fig. 6). Auch 
diese Substanz verdanke ich der Liebenswiirdigkeit von Herrn Prof. Klemm 
in Hannover. Ihr Gitter ist bisher unbekannt. Trotzdem ist die Ausmessung | 
des Absorptionsspektrums wichtig, weil Indiummonochlorid einen Umwand- 
lungspunkt in einem leicht zuganglichen Temperaturgebiet (etwa 180°C) — 
hat. Ein Wechsel des Gittertyps verandert sicher das Spektrum, wenn auch ff 
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nicht so radikal wie die chemische Bindungsart. Eingehende Untersuchungen 
dariiber werden den Gegenstand einer nachsten Mitteilung bilden. 

§ 11. Zusammenfassung. Die iiberwiegende Mehrzahl auch chemisch 
einfacher Kristalle zeigt zwar gut reproduzierbare, aber selbst bei tiefer 
Temperatur nicht auflésbare Bandenspektra. Kristalle mit gut getrennten 
optischen Energiestufen scheinen auf die Kristalle besonders einfacher 
Ionenbindung beschrankt zu sein. 


Zum SchluB ist es mir ein Bediirfnis, Herrn Prof. R. W. Pohl fiir die 
Anregung und férdernde Hilfe bei dieser Arbeit meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 


Gottingen, Erstes Physikalisches Institut, Juli 1980. 
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Uber die Hyperfeinstruktur des LiII-Spektrums. 
Von P. Giittinger in Ziirich. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 2. August 1930.) 


’ Es wird gezeigt, da das von Schiiler gemessene Feinstrukturbild der Linie 

2s— 2p des Lithiumfunkenspektrums mit dem von Jenkins sich aus den 

Intensitaéten der Li,-Banden ergebenden Wert i = 3/, (x h/2 x) fiir das Impuls- 
moment des Li-Kernes vertraglich ist. 


Evnleitung. 


Wahrend eine Zeitlang die absolute GréBe der von Schiiler* empirisch 
gefundenen Feinstrukturaufspaltung im Li-I-Spektrum schwierig  ver- 
standlich zu sein schien, gelang es Goudsmit und Young**, zu zeigen, 
daB die Annahme eines magnetischen Momentes des Li-Kernes von der 
GréBenordnung des Protonenmomentes durchaus ausreichend ist, um die 
beobachtete Feimstruktur zu erklaren. Wesentlich ist hierfiir die Wechsel- 
wirkung des inneren 1 s-Elektrons mit dem Kern, woraus sich auch erklart, 
daB im LiI-Spektrum wegen der Abgeschlossenheit der K-Schale eine 
Hyperfeinstruktur von derselben GréBenordnung wie im Li I-Spektrum 
fehlt. Fir das Kernmoment des Li7 nahm hierbei Goudsmit der Einfach- 
heit halber (in der Hinheit h/2 a) den Wert 1 = 1/, an, den auch Schiiler 
und Briick*** ihrer Emordnung der Linienkomponenten in ein Niveau- 
schema zugrunde gelegt haben. 

Dagegen sprechen die Intensitétsmessungen von Harvey und 
Jenkins**** an den Li,-Banden fiir den Wert 7 = 3/, des Impulsmomentes 
des Li-Kerns, und es kann jedenfalls der Wert 1/, auf Grund dieser Messungen 
des Intensitaétswechsels in den Li,-Banden mit Sicherheit ausgeschlossen 
werden. Auf diese Diskrepanz ist von Heitlert+ hingewiesen worden 
(semen Angaben lagen nur die vorlaufigen Messungen von Jenkins zu- 
erunde), der versucht hat, sie mit Hilfe der Annahme zu deuten, daB die 


* H. Schiler, Ann. d. Phys. 76, 292, 1925; ZS. f. Phys. 42, 487, 1927. 
** §  Goudsmit und L. Young, Nature 125, 461, 1930; vgl. auch 
S. Goudsmit und R. F. Bacher, Phys. Rev. 34, 1501, 1929. 
*** TT, Schtiler und H. Brick, ZS. f. Phys. 58, 735, 1929. 
**#* A Harvey und F.A. Jenkins, Phys. Rev. 58, 789, 1930. 

+ W. Heitler, Naturwissensch. 18, 332, 1930. Bei den iibrigen von Heitler 
erwihnten Atomen handelt es sich nicht um eine Diskrepanz zwischen den 
Messungsergebnissen aus Bandenspektren und Hyperfeinstruktur, sondern 
um eine solche zwischen den ersteren und gewissen modellmibigen Erwartungen. 
Es ist zu hoffen, daB eine genauere Durchfiihrung der Intensititsmessungen 
an den Banden die Klarung bringen wird. 
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Kerne in verschiedenen Anregungszustanden vorkommen kénnten. Eime | 


solche Annahme schien uns jedoch von vornherein wenig plausibel, da 


ein hinreichend genaues Zusammenfallen der von diesen verschiedenen | 


Anregungszustinden der Kerne herrihrenden Feinstrukturkomponenten 
nicht nur eine Ubereinstimmung dieser Zusténde hinsichtlich der Werte 
von i, sondern auch hinsichtlich der magnetischen Momente [der g (2)- Werte] 
zur Voraussetzung hatte. (Ganz abgesehen von solchen Unterschieden 
in den Lagen der Linien, die durch die Verschiedenheit der elektrischen 
Krafte in den angenommenen Zusténden bedingt waren.) Dieses gufallige 
Jusammentallen mu8 wohl zwar nicht als unmoglich, aber doch als ZuBerst 
unwahrscheinlich angesehen werden. 

Aus diesem Grunde schien eine Nachpriifung der Frage geboten, of 
das von Schiller beobachtete Feinstrukturbild im Li I-Spektrum auch 
mit dem Wert 1 = 3/, fiir das Kernmoment von Li7 vertraglich ist. 

Im folgenden wird gezeigt, dab dies in der Tat der Fall ast. Allerdings 
kann aus den Feinstrukturmessungen allein eine sichere Entscheidung 
zwischen den Werten i = 2/, und 2 = 3/, nicht getroffen werden. Hbenso 


wie Goudsmit nehmen wir im folgenden die Eigenfunktion des imneren 
Elektrons als wasserstoffahnlich an und vernachlassigen die direkte Wirkung 
des Kernes auf das duBere Elektron. Wird das magnetische Moment des 
Li-Kernes in Protonenmagnetonen gemessen, so ergibt sich in dieser 
Naherung der g-Wert des Li7-Kernes zu 2,31. 


Zur Hyperfeinstruktur des Li. 
A. Theoretischer Teil. 


1. Fall eines einzigen s-Elektrons (Lit *). Fir diesen einfachsten Fall 
ergibt sich eine Stérungsenergie, die herrithrt von der Kopplung des Spin- 
moments mit dem Kernmoment, so daf man setzen kann: 

Aw = const - (uo). (1) | 
Dabei ist w das Kernmoment ; 
_ t-g() eh 
= 1840" 4ame 

Um die Konstante zu bestimmen, verfahren wir folgendermafen: | 
Man kann Aw auch auffassen als Wechselwirkungsenergie zwischen dem > 
,.Hlektronenstrom“ eines s-Zustandes und dem Kernmoment. Bezeichnet | 
man die Stromdichte mit 8 = i/c, so ist das am Kernort erzeugte Magnetfeld: | 


H = \[s = lar. @) 
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Die Kopplungsenergie ist demnach: 


Aw = (uH) = \(m[5 , say = | un (eas — 238) + tn) 


Fir den Strom setzen wir nun diejenige GréBe ein, die Gordonft 
aus der Diracschen Theorie abgeleitet hat. 


Man findet, wenn man nur die zwei ersten Komponenten von wp be 
ricksichtigt : 


e ial 2e Nn ee 
Co. ee a ee | Vee * ‘ é pare, o * alc) * | k4 , 
Bema ee eee te eye) 
0M. 
aE 2% ee WOM Tame VOY): (4"’) 
Wir fiihren zur Abkiirzung einen Vektor YW ein, so dab: 
M = (p*Sy). 
(4) ist dann: 
3 
M,, 
see = — pu, rot, M (U4) = Bohrsches Magneton). 
l 


Setzt man nun diese GrdBen in das Integral (3) ein, so sieht man leicht, 
daB nur die Ausdriicke unter (4”) etwas ergeben, da y,, nur von r abhangt, 
d.h. das Bahnmoment = 0 ist. 

Das Aw wird nun: 


AAD H| GE: mM, | )av. (5) 
Dabei beachte man, da 


ee (4 . m;) + z, (=. Mi.) + aoe grad), “ 5 


Fir s-Terme ergeben nur die beiden ersten Glieder einen Beitrag, 
und zwar: 


Aw = y(u,MO) | 
| (6 


8 
= $F nov" (0) (v0) 9). 


+ W. Gordon, ZS. f. Phys. 50, 630, 1928. 


| 
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Wenn nun das mechanisehe Moment des Kerns in h/2-Einheiten | 
=i ist, so ist Aw eine Matrix vom Range 2 (21+ 1). Damit wird: 
8 2 i 
Awmm = — fy yt” (0) (uo)* vr (0) 
m,n, a,t = 1,2,--> 4442. 
Da die p® eine unitére Transformation bilden, bekommt man: 


8 
Aw = aE lv wy (0) = Wo Pz (9) ] (uo) = = Hs y’ (0) (uo). 


Dabei ist zu bemerken, da bisher o in 4-h/2a-Hinheiten gemessen war. | 
Wenn wir o in f/2a-Einheiten messen, so erhalten wir: 


16 ; 
Aw = 3H Mo (0) (uo). (7))| 


Das ist nun genau das Resultat, das auch Fermi erhalten hat}. ‘(Auch 
mit positivem Vorzeichen!) 

In erster Naherung kann man y wasserstoffahnlich annehmen. Das 
normierte y,,, (0) ist: 

roy — 2 Omeay 
8a\ n-h 

Wenn man dies in (7) einsetzt, so ergibt sich die Fermi-Goudsmitsche 
Formel: 


8 Z* g(t) 
= Re? 
AEE Fes ry 
fir ,,Dublett‘-Totalaufspaltung. 


(i + "/s) (7") 


2. Fall von zwei Elektronen: Der Einfachheit halber wollen wir an- 
nehmen, daB sich der Spinteil abspalten laBt; dies ist wohl gerechtfertigt, 
weil ja Ortho- und Paraterme weit auseinander liegen. Da es sich hier um 
eine erste Naherung handeln soll, kann die gesamte Eigenfunktion in das | 
Produkt der einzelnen Higenfunktionen jedes Elektrons zerlegt werden. 
Weiterhin darf man wohl in dieser Naherung das innere Elektron wasserstoff- 
ahnlich behandeln. 

Betrachtet man den Strom jedes Elektrons fiir sich, so soll 


| “ (Q1> Ys) 


i | 
AAV, = 2 (aya) AV, a, ©) 


die Wahrscheinlichkeit dafiir angeben, da& das Elektron I die Stelle q, 
passiert und daB sich das Elektron II in q, befindet. Wir wollen zunachst 


+ ZS. f. Phys. 60, 320, 1930. 
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die Wechselwirkung des Bahnmomentes von II mit dem Kernmoment 
weglassen. 


Dann ist: 


Aw = to (ra 0% MN, =| i | Pot, Ms aH |ev, qVv,, (9) 
wo 
M = YEP wd MN, = P*G, Vv 


sind. Man bringe nun erstens die Matrix (yu o,) auf Diagcnalform 
in bezug auf s und hernach o in bezug auf j, was stets méglich ist. 
Wenn die Wirkung auf das auBere Elektron vernachlassigt wird, be- 
kommt man eine Stérungsmatrix, die analog ist zu der unter (7’) fiir 
ein Elektron: [o = o,+0,)] 

162 


Aw = 28. Ne D y20), (10) 


wo unter (a7), (72) und 7? die Matrizen zu verstehen sind. Dieses Resultat 
14Bt sich klassisch so deuten, da’ o um 7 prazessiert, wobei die Komponente 
von o auf 7 = (o7)7/)? ist. 

Dadurch entsteht eine Stérung Aw, so dab 


(0 i) 0m) 
fe 


Aw = const —~~“ 


herauskommt. Quantenmechanisch gilt dasselbe, nur hat man hier fiir 
die Produkte die zugehérigen Matrizen einzusetzen. 

Aus obiger Formel (10) ersieht man leicht, da der Spin nur bei 
Orthotermen einen Beitrag liefert. Bei Paratermen ist die Stérung klein im 
Verhaltnis Triplett- zum Ortho—Para-Abstand, wobei der Ortho—Para- 
Abstand verhaltnismaSig groB ist, wie schon erwahnt wurde. Bei Para- 
termen bleibt also nur die Wechselwirkung mit dem Bahnmoment des 
auBeren Elektrons itibrig (und fallt natiwlich weg, wenn sich das Atom 
im Zustand 1s 2s18, befindet). 

Die Eigenwerte von Aw ergeben demnach folgende Aufspaltungen: 


Beals ee} ao 8G+D +5 O41) — HOH II GD) HE) 7 G41) 
ead 87 (j +1) 
Bare: (0 [s(s+1) +96 +1) -U+ DIN) —t6+) -FG40) ay) 


Me i 
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Tabelle 1. | 
a | 
Berechnung der Aufspaltungen (f = j + 7%)- | 
_ (se@tEY+eI GEKD—1C4 DI G4 D—7 C4 DS | 
Av = 0,527 - - 

89 G+ 1) | 
3S). Ay 00,00 Ale (Fae | 
—— i 

Bhs HY 
Digs — 0,40 i | 
3/5 — —.0,26 | 
1], = —0,66 em7! 
ae Ay = 0527 AG By a 
oe in 
es 0) 
Ih — — 0,13 
1/, = —0,33 em7! 
ath Ay = 0,527 Ye (f (f+ )— Ma — 8) 
= Fi 
77, = 0,40 
5[) = —0,07 | 
39 == == OA f | 
1/, —= —0.60 em} | 
Auswahlregeln ¢ 
A J = il, 0, —1 
a f== In 0, — I: 


In Fig.1 sind diese Aufspaltungen in ihren richtigen Abstands- 
verhaltnissen aufgezeichnet. 


B. Vergleich mit Messungen. 


Im folgenden sollen die theoretischen Ergebnisse fiir 1 = 3/, mit den | 
Schiilerschen Messungen an der Ortho-Lit-Linie (2s —2/p) verglichen 
und der experimentelle Wert von g (7) ermittelt werden. Wir nehmen an, 
daB 7 = 3/, sei, entgegen der Schiilerschen Deutung*. Im Falle 1 = 3/, 
14Bt sich auch die Linie 3 in das Strukturbild einordnen, wahrend dies 
fir 1 =1/, entweder fiir die Linie 8 oder die Linie 1 nicht méglich ist, 
da dann der Zustand 3S, nur doppelt aufspaltet (f =1/, und 3/,). Man | 
erhalt zwar 18 Linien, aber viele sind so eng beieinander, da sie im Photo- | 
gramm nicht aufgelést sind (z. B. die Linien um 4, 5, 6). Wir haben iiberall 


* ZS. f. Phys. 58, 741, 1929. 
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die Schiilersche Numerierung der Linien beibehalten. Wie auch Schiler 
annimmt, lassen sich die Linien 7, 11, 14 zwangslos als Li* 6-Triplett 
deuten. Das Mengenverhiltnis von Lit 6/Lit 7 ist namlich etwa 65 


(Atomgewicht = 6,94); die Gesamtintensitaten stehen nach der Messung 
im Verhaltnis 1:15. Auch die Intensitaétsverhaltnisse innerhalb des 
We 
J 
Lule?) Z —9Py 
3 
2 
7 
GB 
29 % ~2B 
oyu % 
L 
-7 
% g 
By) i {2h me 
Vp 
LD 
5 ee, 
co 7 ds O7 
le 
-7 


Fig. 1. Ubergiinge zwischen ete 2, 0 und 8S; von Lit. 
9g Blo) = 2,81. ¢ = 3/p. 


Tripletts 11, 7, 14 sind ungefahr richtig. Vergleicht man ferner die Ab- 
stinde von 11, 7 und 14, so fallen die entsprechenden Lit 6-P-Terme 
ziemlich genau in die Schwerpunkte, wie sie experimentell bei Lit 7 ge- 
funden werden. 

Um die Rotverschiebung des Lit 6-Tripletts gegenitber den Lit 7- 


Linien zu verstehen, wollen ,wir versuchen, diese aus der Mitbewegung 


756 P. Giittinger, 


des Kerns zu berechnen. Das Verhiltnis der Rydbergkonstanten ist | 


folgendes: 


f — ° Ras i | 
Ry « a 1 — 0,90- 10 ~ 1—1,8-10-5. 
By 7 a= (O71 oO 1 | 


Nimmt man eine mittlere Frequenz von 18280 cm? an, so ergibt | 
sich eine Rotverschiebung von etwa + 0,24cem—+. Nach dem Experiment | 
sollte sie etwa + 1,0 cm—! betragen. Es ist aber zu bedenken, daB auch | 
andere Ursachen fiir eine Verschiebung in Betracht kommen*. Man sieht [ 
also, daB dieser Deutung der Linien 7, 11 und 14 als Lit 6-Triplett kein 
Hindernis entgegensteht. | 

Die Schwerpunkte des Lit 7-Tripletts *P, . ,, das partiell verkehrt | 
ist, wurden aus der Erfahrung entnommen (siehe Fig. 1). Der g (1)-Wert, 


der am besten mit der Erfahrung iibereinstimmt, ist g (?/.) = 2,81. 

Dabei hat man zu bedenken, daB das y, (0) wasserstoffahnlich ge- 
rechnet wurde, so da& bei genauerer Rechnung das g sich wohl noch um jf 
10 bis 20% andern kann. Es liegen keine geniigenden Messungen an anderen 
Linien als derjenigen von Ortho-Lit 7 (2s—2p) vor. Deshalb soll auch 
die numerische Auswertung auf diese beschrankt bleiben. 


wie sie fiir gewohnliche Multipletts gelten**. Die Intensitéten fir das 
Triplett $8, —P, ,. verhalten sich wie 1:3:5; durch die Kernautf- 


| 
Berechnung der Intensititen. Zugrunde gelegt wurden die Formeln, | 
spaltung sollen diese ,,Gesamt‘‘-Intensitaten erhalten bleiben. 


tyes 
Af = —1; i, = OE 
9, 
0; eS eae, 


4j-f-(f +1) 
Va fara ex ee Oe — QAeF—) 


ras 
Aaa 
oj +1 
Aj = i; Ie) See 
path Jn =p Eh Pad 
Aves be, See ee 


Seeeerr (cat) emery |! 


* S. Goudsmit, Naturwissensch. 17, 805, 1929. 
** W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIII, S..243. 
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wobei P, Q und R folgende Ausdriicke sind: 
PT) tee at) ioe be ere 
OU OT ta) ee ie 9), 


Ubergang *P, > °8, (Gesamtintensitat = 12) 
(4j = +1)! 
2-1-6-5 
2h eee ee Ces rai a 

a) f=Vaj=li=*, J_, 4. 

Dif i=Linh, Jo = —yap 
ee LAs eh, 
1.3.2.2 

ce) f="YoJ=lLi=/, Jii= 4.3]. 4 


Ubergang °P, > °98, (Gesamtintensitat — 60) 


(Aj = —1) 
EET 


d) f=") =2,1=%/, Joy a) = 24 
5/4 pa aad. E 8-7-1-8=— 5,4 
e) f="/4 7 =2,1="/, Jo 4.9.5/,.7], =e. 
wc. 8.7.2.6 
f) f=*/o7=2,t=*/, Ji. = AY, = 12,6 
oes : 1-3-2-2 
g) f=). =21="/, Jtr = 4.5/5.9 0,6 
7 =o5—8 Dimer ed 22) 64 
h) f= lof =2,1=*/, Jo AQ (8), : a 
6.6 -1-5 rs 
i) j= 1—21= "5 Ji = 4.9/,-2 cee 
; ; ane 2.9-3-1 aes 
k) j=*/_,) =2,0= ly Ji = ED oa 
; —. Oelebed 1 oe 
1) f ="/,9 =2,4="/, J ad 2-7/5 -"/5 - 
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= 6(2-°/,+1) 2,67 
1-5-1-8=4(2-9/,+1) 1,78 


= 2(2-/,+1) 0,89 


reduz. Int. 


10,67 


2,4 


5,6 


0,27 


2,83 


9,29 


0,44 


2,29 
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Ubergang °P, > *8, (Gesamtintensitat = 36) reduz. Int. | 
(4j = 9) 

m)f=/j=1Li= J, J = a = 12,6 oe 

n) f=).j=Li="Jo ee we a = 1s 

pr) f=s»i=Li={, I = ra = 1,6 0,71 
i= i= ae Sos =a 2,29 

f= "/o7=Lia}, Ju = oS a0 ao 

s) f=Y,,j=1i=, Jp = we = 1 0,44 


4-1-1/,-2-9/5 


Aus Fig. 1 ergeben sich folgende Linien: 


Tabelle 2. 
| | is 
y (theor.) | v (Schiiler) pone 
| 
22h ae 3S) 
18 231,31 || ¢ | TS 2aies 0,89 
30,91 b 30,91 ness 
30,25 a 30,26 2,67 
IE = 3ST 
18 227,82 a 18 227,72 2,22 Tm. Phot eaain 
27,74 f 27,72 5,6 ahReaaeeateee 
27,62 j 27.72 9,99 be he 
97,56 d 18 227.52 10,67 
27,42 h 27,02 2,83 
97,22 -l| k 18 227,21 0,44 
27,10 e ine 2,4 ;, [Andeutungen vorhanden] 
26,76 g — 0,27 schwach 
ee SSS 
18 225,96 || q 18 225,91 2,22 
25,89 || n 25,91 2,4 
25,76 || os _ 0,44 schwach 
25,56 p 18 225,46 0,71 
25,36 Yr 25,46 2.22 
25,23 m TS'225,25 5,6 
24,90 i) 18 224,93 2,4 
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In Fig. 2 sind die Linien mit ihren Intensitaten als Ordinaten auf- 
gezeichnet. Man sieht, da das Triplett 11, 7, 14 eine Gesamtrotverschiebung 


um etwa 1 cm—?! aufweist. Bei den Linien unter b hat man 7 in Uberein- 


9/7 violett 
a 
70 a) nach 
y Schiler 


2 
oO e 
2 02S £6 a? 28 29 30 31 cm 
yr— 
Jn 
2 
70 
a b) nach Theorie 
b (i = 3/2) 
XZ 
2 
? oy 18225 26 eZ 28 29 30 310177 
yY——> 


Fig. 2. Aufspaltungsbild der Linie (2s — 2p) 
i= 3/o. g(d) = 2,31. 


von Ortho-Lit. 


stimmung gebracht mit der Linie 7 unter a, wobei dann 11 und 14 aus 
den Schwerpunkten des Li*-7-Tripletts °Pi 9,9 berechnet wurden. 

Man sieht aus Fig. 2, da die aus der Annahme 7 = 3/, hervorgehenden 
Resultate nicht im Widerspruch stehen zu den experimentellen Befunden. 


Zum Schlu{B méchte ich hervorheben, da’ ich Herrn Prof. Pauli 


sehr zu Dank verpflichtet bin fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir 
seine stete Mithilfe. 


Ziwich, Physikalisches Institut der Hidgendss. Techn. Hochschule, 
81. Juli 1980. 
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Die Feldstarkenabhangigkeit von Gegenspannungen und 
wahren Leitvermogen in Ionenkristallen*. 

Von 0. Beran und F. Quittner in Wien. 

Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Juli 1930.) 


Zur exakten Ermittlung der Gegenspannungen von Isolatoren bei beliebigen 
Feldstirken wird eine Methode angegeben, bei der es méglich ist, die Gegen- 
spannung bis auf 10-®sec nach dem Abschalten der angelegten Spannung 
guriick zu verfolgen. Mit ihrer Hilfe werden Gegenspannungen von NaCl und 
KCl bei Temperaturen zwischen 100 und 200°C bis zur Gré8e von 800 Volt. 
(28000 Volt/em) gemessen. Die Feldstirkenabhingigkeit des Dauerleit-— 
vermégens oberhalb 100000 Volt/cm 1a8t sich auch bei héheren Temperaturen 
durch eine Poolesche Formel wiedergeben, ebenso bleibt auch fiir hohe Feld- 
starken die van ’t Hoffsche Abhingigkeit des Dauerleitvermégens von der 
Temperatur giiltig. Das wahre Leitvermégen nimmt bereits bis zu Feldstarken | 
von 35000 Volt/em betrachtlich zu, womit Joffés Annahme eines konstanten 
wahren Widerstandes widerlegt ist. Die wahre Leitfahigkeit befolgt gleichfalis 
eine van’t Hoffsche Beziehung, jedoch mit anderen Konstanten als im Falle 

des Dauerleitvermogens. | 


§ 1. Evmleitung. Legt man eine Gleichspannung V an ein festes 1onen- 
leitendes Dielektrikum, so sinkt der meBbare Leitungsstrom J mehr oder 
minder rasch zu eimem konstanten Dauerwert I, ab; der ,,Eimsatzstrom™ Ig 
ist direkt nicht meBbar und wegen der UngewiBheit des Zeitgesetzes von I 
nur durch fragwiirdige Extrapolation angenahert bestimmbar. Der Strom- 
durchgang bewirkt bekanntlich die Ausbildung des ,,elektrischen Riick- 
standes‘’, erkennbar am Auftreten des ,,aegenstromes* bei kurzgeschlossenem 
Dielektrikum. Aus der GréBenordnung der Abfallsgeschwindigkeit des Gegen- 
stromes, sowie aus der Zeitunabhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten 
ergibt sich, daB der Gegenstrom den Charakter eines Leitungsstromes | 
besitzt. Seimem Hinsatzwert entspricht eine elektromotorische Kraft P, 
die als ,,Gegenspannung bezeichnet wird und nach vorausgegangener 
Ausbildung des Dauerstroms J, ihren Maximalwert P, besitzt. Dies und 
die weitgehende Ubereinstimmung des Ganges der Abfallsgeschwindigkeiten 
von Strom und Gegenstrom bei reinen Stoffen haben die Ausbildung von P 
als Ursache des zeitlichen Abfalls von I gekennzeichnet **. Die Annahme, 


* Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Osterreich der D. Phys. Ges. 
in Wien am 10. Marz 1930. Vgl. F. Quittner, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 11,) 
10, 1930; O. Beran, Dissertation Wien 1930; vgl. Wiener Anz. 1930, S. 154. 


tt BS) WV Richardson, Proc. Roy. Soc. London (A) 92, 41, 101, 1916; 
107, 101, 1925. 
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da das Dielektrikum ein von diesen Vorgingen unabhingiges ,,wahres‘‘ 
Leitvermdgen k,, besitzt, erfordert die Beziehung 


an ile mes 
Vee. yaeape ) 


deren Giiltigkeit fiir geringe Feldstarken durch Versuche von S. W. 


Ks 


Richardson und Joffé gesichert wurde*. 

Dem wahren Leitvermégen k,, steht das praktisch wichtige und dazu 
leicht bestimmbare ,,Dauerleitvermégen‘ 
ya 

(el? ae ie 
gegentiber. Fir héhere Feldstaérken haben alle bisherigen Messungen eine 
merkliche Zunahme von k, mit der Feldstarke © gezeigt**, die bei ge- 
niigend hohen Feldstaérken dem Pooleschen Grenzgesetz 

kg = a- eb (3) 
gehorcht. Joffé hat versucht, die Feldstirkenabhingigkeit von k, mit der 
Annahme eines feldstarkenwnabhangigen wahren Leitvermégens k,, in 
Verbindung zu bringen***. Wenn dies zutrifft, miiBte P,/V mit zunehmen- 
dem V abnehmen und k, schlieBlich dem oberen Grenzwert k,, zustreben****, 
Da dies aber der Beziehung (3) widerspricht, haben Schiller **** und 
Smekal} das Bestehen auch einer Feldstarkenabhangigkeit des wahren 
Leitvermégens k,, angenommen. 

Die hier zu berichtenden Versuche wurden zur Entscheidung dieser 
Frage angestellt. Die Ermittlung des wahren Leitvermégens k,, erfordert 
gemaB (1) eme exakte Bestimmung von Gegenspannungen. Durch Messung 
des Einsatzstromes J) kéunte dieselbe allenfalls vermieden werden; wie 


(2) 


* §. W. Richardson, a.a.O.; A. Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
Genau genommen erfordert die Beziehung (1) fiir J > Ig und P < Pg ein von 
Richardson angegebenes Korrektionsglied, das aber quantitativ unbedeutend 
und fiir die folgenden Ausfiihrungen belanglos ist. 

** H.H. Poole, Phil. Mag. 32, 112, 1916; 34, 195, 1917; 42, 488, 1921; 
V.E. Whitman, Journ. Opt. Soc. Amer. 12, 11, 1926; H. Schiller, Ann. 
d. Phys. 81, 32, 1926; 83, 137, 1927; ZS. f. techn. Phys. 6, 588, 1925; Arch. f. 
Elektrot. 17, 609, 1927; K. Sinjelnikoff und A. Walther, ZS. f. Phys. 40, 
793, 1927; F. Quittner, Wiener Ber. 136 [2a], 151, 1927; ZS. f. Phys. 56, 
97, 1929. 

*#* Vol. K.Sinjelnikoff und A. Walther, ZS. f. Phys. 40, 793, 1927; 
A. Joffé, ebenda 48, 288, 1928. 

**e* TT Schiller, ZS. f. Phys. 42, 246, 1927; 50, 577, 1928. 

+ A. Smekal, ZS. f. techn. Phys. 8, 561, 1927, § 10; ZS. f. Phys. 56, 579, 
1929. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 51 
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bereits erwihnt, ist J, jedoch nicht exakt bestimmbar, auch muh die 


Gleichsetzung 


ee _ (4) 


als fraglich bezeichnet werden*. Sinjelnikoff und Walther wollten 
durch Hinsatzstrommessungen an Glas und Glimmer eine Bestatigung 
der Jofféschen Auffassung erbracht haben, doch ergaben Glmmer- 
messungen von Ussataja und Hochberg aus dem gleichen Laboratorium, 
daB Einsatzstroéme hier nicht meBbar sind**. An Quarz und Steinsalz 
zeigten Goldhammer und Salessky, daf bei tiefen Temperaturen eine 
Extrapolation auf den Wert von Jy nicht méglich ist ***. Bei héheren Tem- 
peraturen dagegen soll nach Goldhammer an Steinsalz eme gesicherte 
Bestimmung von J, ausfiihrbar sein und fiir eine Feldstarkenunabhangigkeit 
vonk,, bis 8000 Volt /em sprechen****. Unter den genannten Stoffen besitzt 
nur Steinsalz eimen geniigend linearen Spannungsabfall+, um fiir ent- 
scheidende Versuche in Betracht zu kommen. 

Jof{é hat anstelle des Einsatzstromes auch jene Stromanderung A 1 
bestimmt, die einer plétzlichen Spannungszunahme AV entspricht, unter 
der Voraussetzung, dafi hierbei P nicht sofort geéndert wird und daher 


Ai 7a ky (5) 


sein miisse ty; dieses Verfahren ist der Einsatzstrommessung grunds&tzlich 
verwandt und mit ahnhichen Schwierigkeiten behaftet, wenngleich die Be- 
denken gegen (4) fortfallen. 

Messungen von. Gegenspannungen P haben Richardson und Joffé 
angestellt. Der Kristall wird hierbei kurz nach dem Abschalten der 4au8eren 
Spannung V mit emem Elektrometer verbunden, das auf die geringere 
Spannung V’ aufgeladen ist; V’ wird so lange verandert, bis die Verbindung 
des Kristalls mit dem Hlektrometer keinerlei Ausschlag mehr ergibt, dann 
ist V’ = P. Diese Methode ist einwandfrei, aber offenbar in ihrer An- 


* Vol. A.Smekal, ZS. f. Phys. 56, 579, 1929. 


** K.Sinjelnikoff und A. Walther, a.a.O.; N. Ussataja und B. Hoch- 
berg, ZS. f£. Phys. 46, 88, 1927. 


*** A.D. Goldhammer, ZS. f. Phys. 52, 708, 1929; N. A. Salessky, 
ebenda 52, 695, 1929. 


**4* A.D. Goldhammer, ZS. f. Phys. 57, 173, 1929; vgl. dazu auch Anm. + 
aut §.. 774. 


+ Vel. D. v. Seelen, ZS. f. Phys. 29, 125, 1925; J. Gingold, ebenda 50, 
633, 1928. 


tt A. Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
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wendung auf kleine Gegenspannungen P beschrankt, so daB Unter- 
suchungen bei hohen Feldstérken damit praktisch nicht ausfiihrbar sind*. 

Nach dem Vorstehenden konnten fiir die beabsichtigten Versuche 
nur Gegenspannungsmessungen in Betracht kommen, die auch fiir hohe 
Feldstarken einwandfrei bestimmbar sein muBten. Da die Aufklarung der 
Feldstarkenabhangigkeit (3) des Dauerleitvermogens angestrebt war, durften 
nur Messungen im bereits erreichten Dauerzustand des Dielektrikums benutzt 
werden, d.h. Messungen von P,. Das Bestehen eines solchen Dauer- 
zustandes, sowie die Feldstirkenabhingigkeit (8) von k, ist fiir das hier 
untersuchte Steinsalz bereits durch frithere eigene Versuche** hinlinglich 
sichergestellt worden. 

§ 2. Methode der Gegenspannungsmessung. Die angestrebte Messung 
von P, ist zunachst mit 4hnlichen Schwierigkeiten verkniipft wie die 
Messung von Einsatzstrémen. Im Augenblick des Abschaltens der an- 
gelegten Spannung V ist eine Messung nicht moglich, weil der Entladungs- 


ie E 
Fig. 1. Schaltungsschema zur Messung der Gegenspannung. 
Kr Kvristall. V, V’ Spannungsquellen. 1, 2, 3 Kontakthebel des Pendelunterbrechers. 
r induktionsfreier Widerstand. R Vorschaltwiderstand. VM Voltmeter. E Erde. 


El Elektrometer. 


vorgang des von den Elektroden und dem Kristall gebildeten Kondensators 
eine endliche Zeit beansprucht. Wahrend dieser Zeit muB so verfahren 
werden, daB die Riickstandsladung des Kristalls méglichst unverandert 
erhalten bleibt und da der méglichst kurzdauernde MeSvorgang keine 
merkliche Leistung auf Kosten von P, beansprucht. Dies wird durch das 
folgende Verfahren erreicht (siehe Fig. 1). 

In Fig. 1 sind 1, 2 und 8 Kontakte eines Helmholtz-Pendelunterbrechers, 
yon denen vorliufig 3 dauernd geschlossen bleiben soll. Solange 1 und 2 


* Hinen weiteren Weg, die Gegenspannung aus Riickstandsladung und 
gesondert bestimmter Polarisationskapazitat zu ermitteln, haben Kk. Sinjelni- 
koff und A. Walther, a.a. O. zwar angedeutet, doch ist aus ihren Angaben 
nicht zu ersehen, wie diese Methode durchgefithrt werden kénnte. 

** FB. Quittner, ZS. f. Phys. 56, 597, 1929. 
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geschlossen sind, liegt die eine Belegung des Kristalls Kr an der Spannung V, 
wiihrend die zweite Belegung geerdet ist. Der Stromdurchgang wird so lange 
autrechterhalten, bis sich der Dauerwert von Leitungsstrom und Gegen- | 
spannung ausgebildet hat. Ist dies geschehen, so wird durch das Fallpendel | 
zuerst der Kontakt 1 gelést, wodurch sich die Spannung am Kristall auf 
V’ (< V) emiedrigt. Nun entladen sich die Belegungen des Kondensators 
teilweise zur Erde, was unter den angewendeten Versuchsbedingungen 


weniger als 10—4 sec erfordert. Dann wird, insgesamt etwa 3 bis 5- 10~* sec ff 
nach Lésung des Kontaktes 1, durch Unterbrechung bei 2 das Hlektro- 
meter H enterdet*. Ist nun die von der Spannung V erzeugte Gegen- 
spannung P, groBer als V’, so wird anfaénglich ein Gegenstrom entgegen 
der Spannung V’ flieBen und das Elster-Geitel-Einfadenelektrometer | 
in diesem Sinne aufladen; ist aber P, kleiner als V’, so wandert der Faden 
sofort in Richtung von V’. 

Nach dem Abschalten von V behalt die Gegenspannung P, je nach jf 
Temperaturlage und Leitfahigkeit nur mehr oder minder kurze Zeit ihren 
Wert, dann beginnt sie zu sinken und sich dem der kleineren Spannung V’ 
entsprechenden Wert anzunahern. Der Faden bewegt sich daher im Faille 
V’ < P, nur anfanglich in der Gegenspannungsrichtung, kehrt dann um 
und wandert in der Richtung des Leitungsstromes, herriihrend von V’. 
Man erhdht die Spannung V’ so lange, bis der anfangliche Ausschlag nach der 
Gegenspannungsseite verschwunden ist, wodurch P, = V’ angezeigt wird. 

Diese Nullmethode erfordert demnach praktisch keine Leistung von 
der Gegenspannung, wenn man fiir ein geniigend trigheitsarmes Elektro- 
meter sorgt. In unserem Falle bedurfte es nur eines Impulses in der Dauer 
von 10—* see, um bei einer Uberspannung von 0,2 Volt einen noch eben 
merklichen Ausschlag des Fadens zu erzielen. Die Kapazitét des Elektro- 
meters kann in maéfSigen Grenzen vergréBert werden, ohne da die Ge- 
nauigkeit wesentlich leidet, da ja auf das Verschwinden des Ausschlages | 
eingestellt wird. Je hoher die Temperatur und Leitfahigkeit des Kristalls, 
um so rascher werden die Fadenbewegungen. Um auch bei héheren Tem- 
peraturen bequem beobachten zu kénnen, dient der Schalter 8, der je nach 
den Umstianden 1/j999 bis 1/199 sec nach Schalter 2 gelést werden kann und 
das Klektrometer vor allzu groBen Leitungsstrémen schiitzt. Zur Ver- 


* Das Helmholtzpendel wird somit in der vorliegenden Arbeit ausschlieBlich 
zur Lésung von Kontakten benutzt; wir betonen dies mit Riicksicht auf die 
eben erschienene Feststellung von W. Fucks, Arch. f£. Elektrot. 23, 589, 1930, | 
daS nach Aufnahmen mit dem Kathodenoszillographen beim Helmholtzpendel 
nur das Liésen von Kontakten einwandfrei erfolgt. 
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meidung von Induktionswirkungen beim Abschalten miissen die Elektro- 
meterzuleitungen gut statisch geschirmt werden; um eine aperiodische 
Kondensatorentladung zu erhalten, miissen die Widerstande r und R 
moglichst induktionsfrei gehalten sein. 


§ 3. Diskussion der Methode; Fehlergrenzen. Das beschriebene Ver- 
fahren gestattet, ee Messung der Gegenspannung etwa innerhalb 5 - 10-4 sec 
nach Betatigung des Kontaktes 1 auszufiihren. Die Tatsache, daB die 
Spannung auch wahrend dieses kurzen Zeitraums nicht vollstindig ab- 
geschaltet, sondern nur auf V’ herabgesetzt wird, l4Bt von vornherein 
ein langsames Abklingen der Gegenspannung erwarten. Man kann sich 
davon wberzeugen, dafi man die Zeit zwischen der Unterbrechung bei 1 
und der bei 2 vergréBert und so die dann noch vorhandenen P-Werte mibt. 


0 T ] T ay] 


| 
| 


| ee 
510% 1-707 2-107 307 4-107 5-704 6-1077sek 


tT —> 
Fig. 2. 
Zeitabhingigkeit von Pg= V'. Kristall IX. Temperatur 116,6° C. 

Ordinaten : Pg = V’ in Volt. 

Abszissen: Zeitabstand t zwischen der Betiatigung von Kontakt 1 und 2. 
Wie Fig.2 zeigt, bleibt die Gegenspannung bei tieferen Temperaturen 
wahrend etwa 1,6-10—* see konstant und ist auch nach 6-10-* see nur 
um etwa 5% gesunken. 

Es bleibt aber noch die Frage offen, ob nicht vielleicht gerade in den 
ersten Sekundenbruchteilen nach Abschalten baw. Erniedrigen der Spannung, 
wo die direkte Messung noch durch die Kondensatorentladung unméglch 
gemacht wird, ein plétzlicher Abfall der Gegenspannung der Messung entgeht. 
Um dies festzustellen, kann man folgendermafen verfahren: man bestimmt 
zuerst in der oben beschriebenen Weise denjenigen Wert von V’, fir den 
der Gegenspannungsausschlag verschwindet, wenn zwischen dem Aus- 
schalten von 1 und 2 eine Zeitdifferenz von 5-10—* sec gewahlt ist. Nun 
wird die Zeitdifferenz sukzessive verkleinert und der Elektrometerausschlag 
zu den verschiedenen Mefzeiten beobachtet. Wird dann die Zeitdifferenz 
kleiner als die Entladungszeit des Kristallkondensators, so entladt sich ein 
von dieser Zeitspanne abhangiger Teil der Kondensatorladung auf das 
Elektrometer. Die Elektrometerausschlage geben einfach die Entladungs- 
kurve des Kondensators an, die sich dem Zeitverlauf der Gegenspannung 


766 O. Beran u. F. Quittner, | | 


superponiert. Ware ein merklicher Abfall der Gegenspannung in den ersten) | 
hunderttausendstel Sekunden vorhanden, so miiBte die auf diese Weise | 
beobachtete Kurve einen steileren Abfall haben, als ihn die rechnungs- 
mafig ermittelte eines Luftkondensators zeigt*. In Fig. 8 ist die beobachtete 
Kurve sehr genau von der Gestalt @ =Q):e—%, wobei a = 4,65- 10°. | 
Der berechnete Koeffizient a = 1/RC = 5,25- 10° stimmt mit dem beob- | 
achteten befriedigend tiberein, die Differenz kann nur durch die Ungenauig- 
keit der Zeitmessung hervorgerufen sein, da der Abfall weniger steil ist, als f 


es die Rechnung erfordert. | 
Aus diesem Kontrollversuch geht also hervor, daB mit der angegebenen | 
Methode die Gegenspannung bei tiefen Temperaturen exakt zu bestimmen_ 


—s 
~» 


ANSWKADBADSS 


T —=F 


ie 
| | 
Le 


Flektrometerausschlag 


| 
| 
| | 
Lean a Ks Pe ee eae ee ee 
SJSL7107234 5678 97H 1031 «1,6-10~°sek 
T— 
Fig. 3. 
Zeitkurve der Entladung von Kristall IX. 

V = 100 Volt. Pq = V' = 70 Volt. Temperatur 116,6° C. 
Kapazitat: 37 cm. Ableitungswiderstand: 45000 2. 
Ordinaten: Elektrometerausschlag in Teilen. 

Abszissen : t wie in Fig. 2; 
— vt fiir die Betitigung von Kontakt 2 
vor Kontakt 1. 


ist. Bei héheren Temperaturen (fiir Steinsalz tiber 200°) ist der Abfall 
der Gegenspannung schon sehr rasch und ein systematischer Fehler wohl 
nicht zu vermeiden. Aber auch nach unten hin ist der Temperaturbereich 
genauer MeBbarkeit der wahren Leitfahigkeit k,, = I,/(V — P,) begrenzt, 
weil dann V — P, sehr klein wird; ein kleiner Fehler in der Bestimmung 
von P, hat dann auf k,, een groBen HinfluB. So diirfte bei Steinsalz! 
wohl das Temperaturintervall von 100 bis 200°C die genauesten Werte 
ergeben. Die Gegenspannung kann hier mit einer Sicherheit von 2 bis 
3% ermittelt werden. 

§ 4. Abhdngigkeit der Gegenspannung von Temperatur und Feldstarke. 
Zur Untersuchung gelangten elektrolytisch gereinigte**, je 14 Stunden 
bei einer bestimmten Temperatur getemperte nattirliche, sowie aus dem. 
SchmelzfluB gezogene Steinsalzkristalle, ferner zu Vergleichszwecken. 


* Vol. auch die Dissertation Beran, welche demnichst in den Wien | 
Berichten erscheint. 


** F. Quittner, ZS. f. Phys. 56, 597, 1929. 


ein KCl-SchmelzfluBkristall. 
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Die Daten der Kristalle sind in Tabelle 1 


zusammengefabt. Die Kristalle wurden in der abgebildeten Form (Fig. 4) 
verwendet; als Elektroden dienten Quecksilber bzw. kolloidaler Graphit 
(de Haéns Hydrokollag.). Der Kristall befindet sich in einem mit Batterie- 
strom beheizten Roéhrenofen von grober Warmekapazitat, die Temperatur 


MS 


MP 


Kir 


Jt” “Hg 


Fig. 4. 


MT 


Kristallzufiihrungen. 


MT Metallteller. 


MP Metallplittchen. 


MS Metallstab. 


Kr Kristall. 


Hg Hg-Elektrode. 


St Stanniol mit Hydrokollag befestigt. 


wurde mittels Fiinftelgrad-Thermometers gemessen und konnte auf 0,1 


bis 0,2° konstant gehalten werden. 


Als Spannungsquelle diente fiir V 


und V’ dieselbe Hochspannungsbatterie bis 1050 Volt. 


Tabelle 1. 
Daten der verwendeten Kristalle. 


| 


Spez. Dauerleit- 


Schicht- 


Elektroden- 


14 Stunde varnini F ! t e 
Nr. Kristall getempert nae dicke flache Hehe 
bei 4,1 kV/em mm mm2 mm 
II NaCl, Wieliczka . 200° 23 - 10714 0,3 19,6 10,0 
Ill KCl, SchmelzfluB, 
einige Monatealt .| 300 0,42 - 10-14 0,3 12,6 10,0 
IV NaCl, Schmelzflu8 
| etwa 14 Tage nach 
| Herstellung unters. 300 12,1 -10744 0,15 12,6 8,5 
IVa _ | NaCl, SchmelzfluB, 
aus gleichem Stiick | 
wie IV . 300 ys cal pet: 0,3 12,6 8,5 
wal NaCl, Wieliczka . 300 Dyed) 0 MOM 0,3 12,6 8,0 
VIII || NaCl, Wieliczka . 200 AG 0 INO 0,3 12,6 10,8 
VIlla/| NaCl, 
Kristall Nr. VIII .| 500 28:3 el Oe 4 0,3 12,6 10,8 
IX || NaCl, Bochnia, aus 
| frei aufgewachs. 
Hinkristall* . 200 Gia o Ie 0,3 12,6 6,0 


* Spaltstiick von ,,Kristall Nr. 1“, siehe F. Blank, Viseitic setohyse (Bil, Cat 
1930, Tabelle 1, S. 729. 
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Die Messungsergebnisse zeigt Tabelle 2. Das Verhaltnis P,/V nuimmt J 
sn allen Fallen mit zunehmender Feldstairke ab. Hine Ausdehnung der | 
Gegenspannungsmessungen auf héhere Feldstarken war nur durch die | | 
verfiigbare Batteriespannung beschrankt. Immerhin sind nach der hier | 
benutzten Methode in Steinsalz bereits Gegenspannungen bis itber 800 Volt — 
(28000 Volt/cm) sicher zu messen gewesen. Die Ausdehnung der Messungen | 
auf Temperaturen tiber 800° wird durch den bei 220° C einsetzenden Warme- 
durchschlag des Steinsalzes behindert. 


Tabelle 2. 
Gegenspannung Pq in Prozenten der angelegten Spannung V in Abhdngigkert 
von Temperatur und Feldstdrke. 


ee ————— 


Kristall-Nr. ei pre 4,1 kV/cm 11,5 kV/em 23 kV/cm 34 kV/em | 
Il 149,7 335 | 86,0 82,5 81,0 | 
110,5 90,0 | 87,0 83,8 79,5 ) 
IVa 143.5 88,0 83,6 77.5 71,3 | 
190.0 72,5 | 68,5 59,5 52.6 | 
111,7 86,3 | 84,0 79,0 72,0 | | 
142.0 84.6 g23 | 784 70,0 If 
VI ; 181.0 80,0 5. ia 625 64.8 | 
| 209.0 60,5 58.5 54,5 46,2 
296.0 18.6 16,1 15,0 13.0 | 
i) 112.0 90,5 88,0 80,1 78,5 
Vil 150,3 83.0 77,5 74.0 69.5 
VI sous 75.0 | 67,0 63,0 58,0 
114,0 81,5 78,0 75,5 75,0 
130.8 77,3 75.5 74,5 73,5 
153,0 71.2 68.5 66,7 66.1 
181.4 B75 57,0 54.0 52.8 
pas 203.4 44.9 43.8 41.0 39.0 
921.6 265 | 25,4 25.0 23.8 
262.0 10.0 8.0 6.2 53 
291.5 45 és ee eS 
IX 110,0 83,0 81,0 77,5 74,5 


Der Verlauf von P, mit der Temperatur ist fir den Kristall Villa 
in Fig. 5 dargestellt. Fir niedrige Temperaturen néhert sich die Kurve, 
wie zu erwarten, asymptotisch dem Werte 100%, fiir hohe Temperaturen | 
ist ein asymptotischer Verlauf gegen die Abszissenachse angedeutet; der | 
erdBte Teil des gemessenen Verlaufs ist konkav gegen die Abszissenachse. | 

Bemerkenswert ist, da& die Gegenspannungen P, bei gleichen Tem- | 
peraturen und Feldstarken desto gréBer sind, je klemer die Dauerleit- | 
vermoégen der Kristalle (Tabelle 1). Ziemlich nahe Ubereinstimmung zeigt | 
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die Verinderung von P,, bei den Kristallpaaren [Va und VIII, sowie VI 
und IX. 

Die einzige Vergleichsméglichkeit mit den vorlegenden Ergebnissen 
hefern die von Goldhammer aus Einsatzstrommessungen errechneten 
Pz Werte eines Na Cl-SchmelzfluBkristalls. Nach den von Goldhammer 
gegebenen Daten errechnet sich fiir seinen Kristall Nr. 4 bei 4,1 kV/cm 
und 185° © etwa k, = 25-10-12; der hier untersuchte SchmelzfluBkristall 
Nr. IVa ergibt bei gleicher Temperatur und Feldstarke Ke 210 Ome 


170 190 310 250 480 *BI0 
2945°C 22° 2446 °Z034° 144° «63° 1308° UC 
sae ee 
Fig. 5. Temperaturabhingigkeit der Gegenspannung. 
Kristall Villa. Feldstirke 4 kV/cm. 
Auf Grund des qualitativ bekannten Einflusses der Vorgeschichte solcher 
Kristalle auf ihr Leitvermégen* war fiir Goldhammers Kristall tat- 
sachhch ein kleineres Leitvermégen zu erwarten gewesen als fiir den hier 
untersuchten Kristall — und damit gréfere Gegenspannungswerte. Die 
Klemheit der von Goldhammer errechneten Gegenspannungswerte** 
konnte mit Verschiedenheiten des Reinheitsgrades und der anfanglichen 
mechanischen Gitterstérungen der Kristalle zusammenhaéngen***; da 
seine MeBmethode eime Zeitdauer von 0,11 sec beanspruchte, kénnte 
andererseits wahrend dieser Zeit ein erheblicher Teil des Eimsatzstromes 
bereits abgeklungen sein und damit die systematische Abweichung der 
P,-Werte autklaren. 
§ 5. Abhdngigkeit des Dauerleitvermégens von Temperatur und Feldstirke. 
Um aus den vorstehenden Messungsergebnissen das ,,wahre“‘ Leitvermédgenk,, 
ableiten zu kénnen, bedarf es noch der Kenntnis des Dauerleitvermoégens k, 


* F. Quittner und A.Smekal, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929; 
A.D. Goldhammer, ZS. f. Phys. 57, 173, 1929. 

** Kristall Nr.4 bei 4,1kV/em und 185°C: Pa/V = 6,5% gegentiber 
74% an Kristall Nr.[Va! Vgl. a.a.O., Fig. 8 und Tabelle 1 und 2. 

*k* Fs ist immerhin bemerkenswert, da die Goldhammersche Py-Kurve 
gegen die Temperaturachse konvex verliuft (auch nach Umrechnung auf den 
1/T-Ma8stab unserer Fig. 5), was bei den hier erhaltenen Pg-Kurven gerade 
nur im Bereich der Goldhammerschen Pg-Werte zutrifft. 
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der untersuchten Kristalle bei denselben Temperaturen und Feldstarken, 


bei denen die Gegenspannungsmessungen angestellt wurden (vgl. die Er- ff 


gebnisse in Tabelle 5). Die Dauerleitvermégen wurden aber auch noch fiir | ! 
wesentlich hohere Feldstérken bestimmt, um die bereits oben (§ 1) erwihnte [ 
Folgerung aus den Jofféschen Vorstellungen zu priifen, wonach das wahre § 


ea 


- 70 


10 


1918° 0=1631-10 © 


10 116,8° 10 ® 


756,4° b-1.837- 10° 


100,8° b=2,138-0® 


? 


998° 02,789. 29° 


—— L =I 
0 20 YO 60 80 100 720 140 160 180 200 220 HO 20 
——— feldstirke inkV/amn 


Fig. 6. Feldstiirkenabhiingigkeit des spezifischen Dauerleitvermégens 
bei verschiedenen Temperaturen. Kristall II. 


Leitvermégen einen oberen Grenzwert des Dauerleitvermégens fiir hohe 
Feldstarken darstellen miiBte. 

Als Spannungsquelle fiir die Versuche bei hohen Feldern diente die 
Gleichstrom-Hochspannungsmaschine des hiesigen Instituts: die Messung 
der Stréme von 10—# bis 10—? Amp. erfolgte durch ein Rohrengalvanometer 
(Bestandteil eines Siemens-Réntgendosismessers), die gréBeren Strdme 
wurden durch ein Spiegelgalvanometer mit entsprechenden Shunts gemessen. 
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Ergebnisse der Dauerleitfahigkeitsmessungen bei hoheren Feldstarken und 
Temperaturen zeigt Fig. 6. Bis zu 220° C stimmt die erhaltene Kurvenform 
mit der bei 90°C schon frither gefundenen* iiberein: wahrend bei kKleinen 
Feldern der Anstieg starker ist, liBt sich tiber 100000 Volt/em die Kurve 
durch die Poolesche Formel (8) logk, =a+b-& wiedergeben. Die 
Abweichungen von diesem Gesetz liegen bis zu 200000 Volt /em vollstandig 
innerhalb der MeBgenauigkeit, an den Kristallen IV und VIIIa wurde 
dasselbe bis 300000 Volt/cm festgestellt; von eimer Anniéherung an einen 
Grenzwert ist keinerlei Anzeichen bemerkbar. Die Konstante b (,,Neigung“ 
der Pooleschen logarithmischen Geraden) sinkt mit wachsender Temperatur, 
wie es Tabelle 3 zeigt. 


Tabelle 3. 
Konstanten b der Pooleschen Beziehung kqg =a. e?®. 


Temperatur || 99,89 | 120,80 | 143,00 | 156,49 | 176,89 | 191,89 & 209,00 | 221,30 


| | 
896 | 2.1388 1,8376 | 1,8128 


2,1 2,0561 1,6313 | 1,6324 


i 
| 
Kristall II, | 
Pao | 1,6851 
| 


b- 108 


Temperatur | 114,00 | 130,80 | 154,00 | 181.40 


| 2.4788 | 2.4359 | 2.4104 
| 


Kristall VIIa, 


fae 2.3736 


Die hier erstmalig bei Temperaturen um 200° C bestimmte Leitfahigkeits- 
gunahme betragt im Feldstarkenbereich bis 200000 Volt/cm mehrere 
hundert Prozent. W. Jost** hat vor eimiger Zeit Leitfahigkeitsmessungen 
an Ag J und AgCl bei 200° C bis zu Feldstarken von 8 Volt/cm durchgefihrt 
und innerhalb einer Fehlergrenze von etwa 10° Feldstarkenunabhangigkeit 
erhalten. Da dieser Befund nichts besagt, zeigt die Betrachtung von 
Fig. 6: selbst wenn die genannten gutleitenden Silbersalze eme ebenso grofe 
Feldstairkenabhangigkeit des Leitvermégens besiBen wie Steinsalz, so 
waren bis 8 Volt/em nur Leitfahigkeitszunahmen von wenigen Zehnteln 
Prozent zu erwarten, die bei Josts geringer MeSgenauigkeit natiirlich 


unmerklich waren. 


Die Temperaturabhdngigkeit der Leitvermégen gleicher Feldstiérke ist 
auch bis zu 200000 Volt/em durch die van’t Hoffsche Beziehung 


* FP. Quittner, ZS. f. Phys. 56, 597, 1929. 
** W. Jost, ZS. £. phys. Chem. (B) 6, 210, 1929. 
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be Ae ZIT \estimmt*; die Konstante B (,,Abtrennungsarbeit“ der | 
Leitungsionen) ist bei hohen Spannungen kleiner wie bei niederen, wie es | 
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? 


25 26 
—> £-%! 


Fig. 7. Temperaturabhingigkeit des spezifischen Dauerleitvermigens 


| 

| 
| B=9595.™ 4k em 
| 
bei verschiedenen Feldstirken: In kqg = A—B/T. Kristall Villa. | 


bei Glas schon frither** gefunden worden ist. Die Fig. 7 zeigt diese Ab- 
hangigkeit von B am Kristall VIIla, ebenso Tabelle 4. 


Tabelle 4. 

Konstanten B der van’t Hoffschen Beziehung kag = A.e—'" fiir verschiedene 
Feldstdrken. 
————E——————— EE eee ee 
Feldstirke 

Kristall ! 
| 4 kV/em | 100 kV/em 200 kV/em 
| y | 
II | 12 792 11 691 10 847 
Ul 12 793 | 11 792 = 
Villa | 9 595 | 9 170 9143 


§ 6. Das wahre Ionenleitvermégen des Steinsalzes. Aus den Werten 
des Dauerstromes J; und der Gegenspannung P,, deren Messung, wie be- 
schrieben, am sclben Objekt und bei festgehaltener Temperatur vor sich geht, 
kann man nun die Abhangigkeit des wahren Leitvermogens ky = 1,/(V—P) 


* Ks handelt sich hierbei und im folgenden ausschlieBlich um das erste 
Glied der bekannten Leitfahigkeitsformel vieler fester Ionenleiter: 
k — “AG : Cu Pik q ap Ay * eur Balt a 
da das zweite Glied im Temperaturbereich der vorliegenden Messungen noch 
unmerklich klein ist. 


** H.H. Poole, Phil. Mag. 34, 195, 1917 (vgl. hierzu A. Smekal, ZS. f. 
techn. Phys. 8, 561, 1927, § 10); H. Schiller, Ann. d. Phys. 81, 32, 1926. 
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von Feldstiarke und Temperatur errechnen. Die aus den P,-Werten der 
Tabelle 2 und den Strommessungen abgeleiteten Ergebnisse gibt Tabelle 5. 
Ubereinstimmend zeigen alle Messungen 8 
: ; . 10” 
emen Anstieg des wahren Leitvermogens [ 


mit der Feldstirke, wie es Fig.8 am Kri- wn? 
7 fo : cm 
stall Villa fiir verschiedene Temperatur- ~ , eae 


stufen graphisch illustriert. DaB dies so SS ae 
: 781 
sein mu, zeigt schon eine . Gegeniiber- yea tess 
; ie 


stellung der in $5 wiedergegebenen Feld- 


starkenabhangigkeit des Dauerleitvermiégens 


mit den Relativsitzen der Gegenspannung. 5 “| 
10° t 


Denn wie erwahnt, folet aus der Joffé- 


schen Annahme einer konstanten wahren 
Leitfahigkeit, da diese eine obere Grenze 7308° 


fiir die Dauerleitfahigkeit sein miiBte. 

In Fig.9 sind die am Kristall VIIla 
gemessenen Werte des Dauerleitvermégens 
und der wahren Leitfahigkeit fiir die 


gleiche Temperatur eingetragen. Nach den ot 


Werten bei niederen Feldstarken beurteilt, 0 20 kV fom 


(¢ ——— 
diirfte das Dauerleitvermégen nach Joffé pigs, reldstarkenabhingigkeit des 


“s ¢ s : wahren spezifischen Leitvermégens 
héchstens auf das Dreifache ansteigen; “Sei verschiedenen Temperaturen. 


schon bei 200000 Volt/cm betragt aber die eee aL 
Leitfahigkeit das Sechsfache, ohne Anzeichen eines Sattwertes zu 
zeigen. 


Dasselbe lieBe sich tibrigens schon aus den P,-Werten Goldhammers 
folgern; danach (Fig. 8, a. a. O.) ware bei ahnlicher Temperatur und Feld- 
starke wie in Fig. 9 der Anteil der Gegenspannung nur 25%, der Grenzwert 


oe (=m T came | 
Kon| | Ky Ky 

19" if fe 
lnk 


: | | 
20 GaP 180 200 220 


—> feldstarke in kV/cm 


Fig. 9. Feldstiirkenabhingigkeit der wahren Leittahigkeit 
und des Dauerleityermigens. Kristall VIIla. Temperatur 153,0 C. 


der moglichen Leitfahigkeitssteigerung lage also nur etwa em Drittel hoher 
als der bei tiefen Temperaturen gemessene. Daf Goldhammer nicht 
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Tabelle 5. 


Wahre Leitfahigkeiten in Abhdngigkeit von Temperatur und Feldstdrke. 
CNN TN ( 


gent Pout chase 4,1 kV/em 11,5 kV/em 23 kV/em 34 kV/em 
Yr. oC 
ll 149.7 || 3,83-10-24 | 4,07-10-4 | 444.1014 | 4,67- 10-14 
(| 1105 | 4,24-10-8 | 5,02- 10-18 | 5,32-10-18 | 5,49. 10-18 
ive 143.5 || 5.66-10-12 | 6.2 -10-12 | 668-102 | 76 -10-12 
\ ag0'0 || 1414-10-10 | 1'39- 10-10 | 162. 10-20 | 1,94. 10-20 
111,7_ |) 3,62-10-13 | 3,95-10-18 | 4,71-10-23 | 5,39. 10-28 
142.0 | 2°42.10-12 | 9'90.10-12 | 3,09-10-12 | 3,70. 10-12 
vit. 4 181:0 |) 1.6 -10-% | 1,70-10-22 | 1,87-10-11 | 2,09. 10-11 
| 209.0 || 3.55-10-19 | 402-1010) 4.68-10-10 | 5,0 - 10-10 
296.0 || 3:70-10-9 | 3.87-10-9 | 4.5 -10-9 | 5,38-10-9 
(| 112.0 || 4,52- 10-1 | 5,04-10-28 | 5,9 . 10-18 | 66 - 10-18 
VIl 150,38 || 3.45-10-12 | 3.97-10-12 | 5.03-10-22 | 6.2 -10-12 
ll 9015 | 2'77. 10-1 | 3/05. 10-11 | 3,77-10-11 | 4,02. 10-1 
| 1140 || 1,5 -10-12 | 1,66-10-12 | 1,71-10-22 | 1,96. 10-12 
| 130,8 || 3350-10-22 | 42 .10-12 | 4:72.10-12 | 5,15. 10-7 
| 1530 || 9,2 -10-2] 1.1 -10-% | 2119-10-11 | 1,40. 10-12 
| 181.4 || 2,15-10-12.) 3/01-10-12 | 3120-10-11 | 3.58. 10-11 
Villa yi 903'4 (|| 44-10-12 | 465.10-72 | 5.0 -10-1 | 5.92.10-21 
| 921.6 || 7,8 -10-11| 7:95-10-11 | 85 .10-1| 9:2 .10-12 
| 262,0 | 2.88-10-10 | 3'59.10-10 | 44 .10-10 | 5108-10-10 
| 291.5 % ee est a4 
Ix || 1100 || 3,27-10-18 | 4,72. 10-23 | 5,88- 10-13 | 5,98. 10-13 


* Hier setzte Warmedurchschlag ein, wodurch eine Fortsetzung der Messungen unméglich 
wurde. 


merkliche Leitfihigkeitssteigerungen beobachten konnte, mu wohl auf 
das kleine untersuchte Feldstarkenintervall zuriickzufiihren sein}. 

Wie nicht anders zu erwarten, folgt auch das wahre Leitvermégen 
dem van't Hoffschen Gesetz. In Fig. 10 ist diese Beziehung am wahren 
und am Dauerleitvermégen illustriert. Innerhalb des Temperaturbereichs 
guter MeBbarkeit (100 bis 200°C) liegen die MeBpunkte der wahren Leit- 
fahigkeit gut auf einer logarithmischen Geraden, deren Neigung aber wesent- 
lich kleier ist als die der Dauerleitfahigkeitswerte (Tabelle 6). Die in Fig. 10 
ersichtlchen Abweichungen der wahren Leitfahigkeiten von der van ’t Hoff- 
Beziehung oberhalb 200° kénnen auf MeBfehler zuriickzufiihren sein. Da 
k,, und kz im Temperaturgebiet verschwindender Gegenspannungen mit- 
emander tbereinstimmen miissen, kann die van ’t Hoffsche Beziehung 


+ Wie Herr Goldhammer uns brieflich mitzuteilen die Freundlichkeit 
hatte, sind tatsichlich auch bei seinen Messungen der Hinsatzstréme Anzeichen 
fi systematische Abweichungen vom Ohmschen Gesetz in der Richtung 
einer Leitfihigkeitszunahme bei héheren Spannungen gefunden worden, was 
auch schon aus Fig. 7 seiner erwihnten Arbeit hervorgeht. 
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Tabelle 6. 
Konstanten B der Beziehungen k,, = A, .e— Bul? und kg = Aq. e7 Bal?. 
Kristall Nr. _|| VI | VII Villa Ix 
: 
Bw | 9 556 8 578 7513 8 439 
Ba | 10.490 11274 9595 10 395 


bis zu solchen Temperaturen nur fiir eines der beiden Leitvermégen in 
Strenge erfiillt sein; es erscheint naheliegender, anzunehmen, daB das 
Dauerleitvermégen bei hédheren Temperaturen reelle Abweichungen von 


10°? bE | 
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Fig. 10. Temperaturabhingigkeit der wahren Leit- 
fihigkeit und des Dauerleitvermégens. Kristall VIlla, 
Feldstiirke 4,1 kV/em. 

der van’t Hoff-Geraden zeigt* und nur das wahre Leitvermégen im_be- 
trachteten Temperaturintervall der van ’t Hoff-Gleichung vollkommen 
gentst. 

Zum SchluB sei noch bemerkt, daB die hier untersuchte Zunahme 
des wahren Ionenleitvermégens von NaCl und KCl mit der Feldstarke 
nach der Temperaturlage der Messungen ausschlieBlich dem Lockerionen- 


* Andeutungen dafiir finden sich bei D. v. Seelen, ZS. f. Phys. 29, 125, 
1925, Fig. 9, welche aber an dem von uns untersuchten Kristallmaterial nicht 


gefunden werden konnten. 
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anteil der Elektrizitatsleitung im Sinne von Smekal angehért*. Das, 
Bestehen einer derartigen Feldstarkenabhangigkeit sowie das Zuriicktreten | | 
des Prozentanteils der Gegenspannungen mit wachsender Feldstarke ist | | 
von A.Smekal aus der Lockerstellentheorie der Realkristalle gefolgert | 
worden, wogegen es am idealen Jonenkristall unverstandlich bleibt. 


Die vorliegende Arbeit ist im Rahmen der von Herrn Prof. Smekal 
angeregten Leitfahigkeitsuntersuchungen an Jonenkristallen** entstanden. J 
Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat Herrn Prof. Smekal | 
einen Teil der bendtigten Apparate zur Verfiigung gestellt, wofiir nochmals 
der wairmste Dank ausgesprochen wird. 


Wien, I. Physikalisches Institut der Universitat. 1 


* Dies ist auch u. a.aus den vorliegenden Messungen an den Kristallen VIII 

und VIIIa zu entnehmen, deren Unterschiede nach Ausweis der Tabelle 1 

lediglich auf Unterschiede in der Warmevergangenheit ein und desselben Kristall- | 

materials zuriickzuftihren sind. 

** A. Smekal und F. Quittner, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 9, 37, 1928; \f 

F. Quittner und A. Smekal, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929; A. Smekal, |f 
ZS. f. Phys. 56, 579, 1929; F. Quittner, ebenda 56, 597, 1929. 
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Ramaneffekt und Konstitution der Molekile. II. 
Von B. Trumpy in Nidaros (Trondhjem). 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 18. Juli 1930.) 


Die Resultate einer Untersuchung der Ramanfrequenzen einiger cis- und trans- 
isomeren Verbindungen werden mitgeteilt. Die, Natriumsalze der Fumar- und 
Maleinsiure und der Mesacon- und Citraconsiure wurden in wisserigen Lésungen 
untersucht. Hinige charakteristische innere Frequenzen sind den beiden Isomerie- 
formen gemeinsam, andere Linien sind aber nur in einer der Formen vorhanden. 
Die allen diesen Siuren gemeinsame Frequenz um 1650 cm—1, die wohl der 
Bindung C=O zuzuschreiben ist, ist in den Transverbindungen stirker als 
in den cis-Formen. 


1. Einlettung. In einer fritheren Arbeit * haben wir die Ramanfrequenzen 
der strukturisomeren Propyl- und Butylalkohole gemessen. Wir setzen 
in dieser Arbeit unsere Untersuchungen iiber die Verbindung zwischen 
Ramaneffekt und chemischer Isomerie fort und haben zu diesem Zwecke 
die cis- und transisomeren Verbindungen: fumar- und maleinsaures 
Natrium, mesacon- und citraconsaures Natrium in wasserigen Lésungen 
untersucht. Die chemischen Strukturformeln dieser Verbindungen sind 
die folgenden: 


Fumarsaures Natrium: Oe ee 
| 
a” \coona 
Maleinsaures Natrium: ae OONa 
I , 
HY \COONa 


Mesaconsaures Natrium: ine oe 
i 6 
HY \COONa 


Citraconsaures Natrium: (Qléls 


C 
G7 SCOONa 


Kiirzlich haben Bonino und Brill die beiden Formen des Dichlor- 
athylens untersucht **. 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 62, 806, 1930. 
** G,B.Bonino und L. Brill, ZS. f. Phys. 58, 194, 1929. 
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2. Experimentelles. Die Apparatur ist in einer friiheren Arbeit be- 
schrieben*. Die Natriumsalze der Fumar- und Mesaconséure sind in 
Wasser nur schlecht léslich. Es wurde mit Lésungen von 15°% gearbeitet, 
und die Expositionszeiten waren unter diesen nicht giinstigen Verhaltnissen 
ziemlich lang (ungefihr 60 Stunden). Auch waren einige der Linien sehr 
schwach und konnten nur von der starksten Quecksilberlinie meBbar an- 
geregt werden. Da die Méglichkeit vorhanden war, da die cis-Form 
wegen der dauernd starken Belichtung in die trans-Form umgewandelt 
werden konnte, wurden stets nach der Exposition die Lésungen unter- 
sucht. Eine Umwandlung war nicht nachweisbar. Die Fumar- und Malein- 
siéure wurden von der Firma Merck geliefert. Die Mesacon- und Citracon- 
séure wurden in freundlichster Weise von dem Institut fiir organische Chemie 
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Fig. 1. Ramanspektren einiger cis- und transisomeren Verbindungen. 


der Technischen Hochschule in Nidaros tiberlassen. Die Sauren wurden 
wegen der Nichtlésbarkeit der trans-Formen in die Natriumsalze tibergefithrt. 

3. Resultate. Wir geben in Fig. 1 eine schematische Darstellung der 
Ramanfrequenzen des fumarsauren, maleinsauren, mesaconsauren und 
citraconsauren Natriums. In Tabelle 1 sind die Resultate der Auswertung 


Tabelle 1. Fumarsaures Natriwmn. 


| Erregend 4yv 
4 Ra | Heine em-1 
3829 || 3650.14 1279 
3848 || 3650,14 1410 
3885 || 3650,14 1656 
4267 4046,8 1275 
4291 || 4046,8 1406 
4616 4358,3 1278 
4643 4358.3 1405 
4698 || 4858.3 1657 


i (sy, Utremimnyaye,, IL 
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der Platte 2 zusammengestellt. In der ersten Spalte findet man die Wellen- 
langen der Ramanlinien, in der zweiten die erregende Quecksilberlinie, 
in der dritten die Ramanfrequenzen in em—}. 


Die wichtigsten Ramanfrequenzen des fumarsauren Natriums sind: 
1277, 1407, 1656 em}. 
In der Lésung des maleinsauren Natriums wurden die Frequenzen 


1405 und 1646 cm—! 
beobachtet. 

Zwei Frequenzen sind also diesen beiden isomeren Verbindungen ge- 
meinsam, wihrend die Frequenz um 1277 cm! bei der cis-Form fehlt. 

Hinsichthch der Intensitaéten ist zu bemerken, daB die Frequenz um 
1650 die starkste ist und auch in der trans-Form etwas intensiver zu sein 
scheint als in der cis-Form. Die Frequenz um 1400 ist in den beiden Formen 
im Verbiltnis zu den Wasserbanden von derselben Intensitat und nur 
wenig schwacher als die Frequenz 1650. Die Frequenz 1277, die nur in 
der trans-Form beobachtet wurde, ist von derselben Intensitaét wie die- 
jenige der Frequenz 1407 dieser Form. 

Quantitative Messungen der Intensitaten sind bei den Ramanspektren 
auch durch Photometrierungen sehr schwierig. Die oben angefiihrten 
Intensitatsverhaltnisse sind nur als Resultat einer subjektiven Abschaétzung 
zu betrachten. Sie haben jedoch in Verbindung mit den Resultaten der 
Beobachtungen der Frequenzen des mesaconsauren und citraconsauren 
Natriums ein gewisses Interesse. 

In der Fig. 1 sind die abgeschatzten Intensitéten durch die Lange 
der Linien dargestellt. Wir geben unten die beobachteten Frequenzen 
in den Lisungen von mesaconsaurem und citraconsaurem Natrium wieder. 


Mesaconsaures Na: 2930, 1652, 1447, 1425, 1898, 1294, — , —, 
Citraconsaures Na: 2916, 1653, 1449, — , 1401, — , 1267, 1210? 


Die abgeschatzten Intensitatsverhaltnisse gehen aus der Fig. 1 klar 
hervor. So ist die gemeinsame Frequenz um 1650 cm! unbedingt von 
der gréBten Intensitat, und weiter ist diese Frequenz bei der trans-Form 


merkbar intensiver als bei der cis-Form. 


4. Diskussion. Gemeinsam fiir alle die untersuchten Verbindungen 
ist die sehr intensive Frequenz um 1650 cm! und weiter die Frequenz 
um 1400cm—!. Diese Frequenzen sind offenbar als innere Frequenzen 
zu betrachten, und was speziell die Frequenz 1650 betrifft, diirfen wir infolge 
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fritherer Messungen von Dadieu und Kohlrausch* und anderen diese 
Frequenz der Bindung C=O det Saurengruppe zuschreiben. 

Die relativ groBe Intensitat dieser Frequenz ist wohl auf die Unsym- 
metrie der Schwingung zuriickzufiihren, und bemerkenswert ist es, dab 
diese Frequenz bei den beiden trans-Verbindungen starker vorhanden ist 
als bei den cis-Verbindungen. 

Bei den Losungen des mesacon- und citraconsauren Natriums gibt 
es auch andere innere Schwingungen, die nicht in den Lésungen des fumar- 
und maleinsauren Natriums vorhanden sind. Es sind die folgenden Fre- 
quenzen: 1447 cm—1 und 2900 cm—1. Diese beiden Frequenzen sind wohl 
als innere Frequenzen der zugefiigten CH,-Gruppe zu betrachten. So ist 


die Frequenz um 1447cm—! von Dadieu und Kohlrausch dem Ver- 
H H 


| prey, | 
bindungstyp —C— und die Frequenz 2900 dem Verbindungstyp H—C—C 


| | 
H H 


zugeschrieben worden. Wir haben in der friiher zitierten Arbeit ** einige 
Bemerkungen hierzu gemacht. Die letzten Frequenzen liegen jedoch in 
den beiden isomeren Verbindungen etwas gegeneinander verschoben, eine 
Tatsache, die wohl auf die verschiedene Bindungsweise der Gruppe CH; 
in der cis- und in der trans-Form zuriickzufiihren ist. 

Es scheint schwierig zu sein, die tibrigen sowohl gemeinsamen als 
nicht gemeinsamen Schwingungen einzelnen Atomgrupplerungen zu- 
zuschreiben. Wir kénnen vorlaufig wenigstens feststellen, daB die Raman- 
spektren der hier untersuchten cis- und trans-Formen deutlich verschieden 
erscheinen. 


Diese Arbeit ist durch eine Unterstiitzung vom ,,Fridtjof Nansens-Fond‘ 
wesentlich gefordert worden, wofiir wir der Leitung dieser Stiftung herzlich 
danken méchten. 


Nidaros, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Juli 1980. 


* A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 63, 
251, 1930. 


Psi, Weinaygyy, Ie Ge 


781 


Der Niedervoltbogen. 
Von M. J. Druyvesteyn in Eindhoven (Holland). 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Juli 1930.) 


Zwei Theorien des Niedervoltbogens werden besprochen, und zwar die Theorie 
von Holst und Oosterhuis und die von Compton und Hekart. Diese 
letztere wurde etwas erweitert und als die wahrscheinlichste Erklirung des 
Niedervoltbogens betrachtet. Die Erweiterung besteht in der Annahme einer 
Knergietibertragung von schnellen auf langsame Hlektronen; diese Wechsel- 
wirkung zwischen Elektronen wird bei groBer Elektronenkonzentration (gréBer 
als 101°) haufig auftreten miissen. Sodann wurde das Spektrum des Ar-Nieder- 
voltbogens besprochen. An Ar- und Ne-Niedervoltbogen wurden Sonden- 
messungen vorgenommen, wobei ein Potentialmaximum von ungefahr 11,4 Volt 
(in bezug auf die Spannung der Kathode) bei Ar und 18,5 Volt bei Ne ge- 
funden wurde, entsprechend der Anregungsspannune der 1 s-Niveaus bei 
Ar (11,7 Volt) und der 2 p-Niveaus bei Ne (18,5 Volt). Die héchste Elektronen- 
konzentration betrigt ungefaihr 2.10!* Hlektronen/em?. Die Sondentheorie 
von Langmuir und Mott-Smith wird erweitert. Mit der Formel (3) in § 5 
kann man aus der Sondencharakteristik durch zweimaliges Differenzieren die 
Geschwindigkeitsverteilung der Hlektronen finden. 


$1. Eleitung. Ein Niedervoltbogen ist eine Gasentladung mit 
gliihender Kathode, wobei die Spannung zwischen Kathode und Anode 
kleiner ist als die Anregungsspannung der Gasatome*. Holst und 
Oosterhuis** fanden 1924, dab die Spannung des Niedervoltbogens 
konstant sein kann, d.h. es kann ein nichtoszillierender Niedervoltbogen 
bestehen. In dieser Arbeit will ich mich auf den nichtoszillierenden Nieder- 
voltbogen beschranken. Nach Holst und Oosterhuis ist der folgende 
Vorgang fiir das Bestehen des Niedervoltbogens wesentlich: Hin positives 
Jon rekombiniert sich mit eimem Elektron, jedoch ohne Strahlungsemuission, 
wobei die frei werdende Energie sich auf ein anderes Elektron iibertragt. 
Dies Elektron kann nun ein Gasatom ionisieren. In § 2 werde ich die Theorie 
yon Holst und Oosterhuis in eine Formel brmgen. Daraus ergibt sich, 
daB die Zahl nichtstrahlender Rekombinationen zu gering ist, um das 
Bestehen des Niedervoltbogens gentigend zu erklaren. 

1925 haben Compton und Eckart*** eine andere Erklarung fiir den 
Niedervoltbogen gegeben. Sie nehmen an, daf das Potential des Raumes 
zwischen den Elektroden nicht zwischen dem Potential der Anode und 
dem der Kathode liegt, sondern daf eine so starke positive Raumladung 


* Andere Autoren nennen diese Hntladung einen abnormen Niedervoltbogen. 
** G, Holst und B. Oosterhuis, Physica 4, 42, 1924. 
xk KT. Compton und C. Eckart, Phys. Rev. 25, IBS), URIS. 
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auftritt, daB das Potential em Maximum hat. Der gré8te Potentialunter- 
schied zwischen dem Raum und der Kathode ist ungefaéhr gleich der An- 
regungsspannung des Gases. Bei dem Potentialmaximum werden Atome 
angeregt, die dann wieder von anderen Elektronen ionisiert werden konnen. 

Die Theorie von Compton und Hekart wies jedoch einen schwierigen 
Punkt auf. Die Elektronen, die im Potentialmaximum ein Atom angeregt 
haben, haben nicht mehr genug Energie, um das abbremsende Feld zu 
durchdringen und so zur Anode zu gelangen. Diese Elektronen mussen 
also auf die eine oder andere Weise Energie aufnehmen. In § 3 werden 
einige Méglichkeiten besprochen, wie das geschehen kann; sodann wird 
dargelegt, daB die langsamen Elektronen aller Wahrscheinlichkeit nach 
Bnergie von den raschen Elektronen iibernehmen. Dieser schwierige Punkt 
der Theorie ist also tiberwunden. Obwohl die Zahl der Méglichkeiten zur 
Erklarung des Niedervoltbogens hiermit kemesfalls erschopft ist, schemen 
doch die meisten anderen vorgebrachten Erklarungen nicht mehr in Frage 
zu kommen. 

In § 4 wird ein Versuch besprochen, der als Erlauterung der Theorie 
von Compton und Eckart dienen kann. Zugleich wird hier das Spektrum 
des Niedervoltbogens und vor allem das Auftreten der blauen Ayr-Linien 
bei niedriger Brennspannung besprochen, wobei man eine Intensitats- 
anomalie in diesen Linien findet. 

§§$5 und 6 behandeln die Sondenmessungen im Niedervoltbogen, die 
die Theorie von Compton und Eckart bestatigen. Aus diesen Messungen 
ergibt sich, da die Elektronen im Niedervoltbogen bisweilen keine 
Maxwellsche Verteilung haben. 

Nun sind aber die Formeln fiir die Sondencharakteristik von Langmuir 
und Mott-Smith* unter der Voraussetzung aufgestellt worden, dai die 
Blektronen eme Maxwellsche Verteilung haben. Darum habe ich diese 
Formeln entsprechend erweitert, so da nun aus der gemessenen Sonden- 
charakteristik die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen berechnet 
werden kann. 

§ 2. Nach Holst und Oosterhuis** spielen sich im Niedervoltbogen 
hauptsachlich folgende Vorginge ab. Um die gliihende Kathode befindet 
sich eme Elektronenwolke. Gerat nun ein positives Ion in diese Wolke, 
so wird es neutralisiert, die frei werdende Energie jedoch nicht als Strahlung 
emittiert, sondern auf ein anderes Elektron tibertragen. Dies Elektron 


* I. Langmuir und H. Mott-Smith, Gen. El. Rev. 27, 449, 538, 616, 
762, 810, 1924. 


** G. Holst und E. Oosterhuis, Physica 4, 42, 1924. 
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wird nun seinerseits wieder ein Gasatom jonisieren; der Niedervoltbogen 
kann also bei beliebig niedriger Spannung bestehen bleiben. Hs gehen 
jedoch stets emige positive Ionen auf sonstige Weise verloren, die durch 
einen etwas anderen Vorgang ersetzt werden miissen, z.B. durch Re- 
kombination eimes Ions mit einem Elektron, wobei die Energie an zwei 
Hlektronen abgetreten wird, oder durch Rekombination eines Ions, wobei 
ein metastabiles Atom entsteht. Auf diese Vorginge will ich aber nicht 
naher emgehen. Man kann die Zahl nichtstrahlender Rekombinationen 
von positiven Ionen, wobei normale Atome entstehen, einfach berechnen 
unter Anwendung einer von Fowler angegebenen Formel. In einem Raume, 
in dem sich im Kubikzentimeter C, lonen und C, Elektronen in Maxwell- 
scher Verteilung mit einer mittleren Energie eV, befinden, betragt die 
Anzahl nichtstrahlender Rekombinationen fiir lem? in der Sekunde, 
wobei normale Atome entstehen*: 

a) ; g tet ae 
mea VrV; 

h ist die Konstante von Planck, m und e bedeuten Masse baw. Ladung 
des Elektrons, q ist das statistische Gewicht des Atoms gegentiber dem 
positiven Ion, o die Symmetriezahl des Atoms, o, der Querschnitt des 
Atoms fiir ein Elektron, V, die Ionisierungsspannung des Gases und 

V 


C ——— gibt die Ionisierungswahrscheinlichkeit beim ZusammenstoB 


V; 


| a OOF (1) 
IU 


* Bei der Ableitung und Benennung der Formel werde ich mich ganz an 
Fowler (Phil. Mag. 47, 257, 1924) anschleBen. Hat man C, Elektronen/cm? 
in Maxwellscher Verteilung « (Z) d EH, worin E die Hnergie eines Hlektrons ist, 
so betrigt die Zahl nichtstrahlender Rekombinationen fiir 1 cm’ in der Sekunde: 


- iE tp Bee 
BS NSS es b y2 Pee 
=O ANE) ae == si (6,€) dé 
R alo J dg \ « (&) ee (SS) a 
0 0 


Wendet man nun die Formel (B), S. 270 bei Fowler an: 


a 
Sama 


(é) + &) [ St meot a dn — | n (a — 7) S} (7,«%— 1) dn 
0 0 


und beriicksichtigt, daB 


[si (1&0 +) dy = 040 
0 


ist, so erhilt man Formel (1) des Textes. 
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des Blektrons mit der Energie eV mit einem Gasatom an* (vorausgesetzt 
wird V <2V,). 
Um den Wert von R numerisch zu berechnen, wahlen wir als Beispiel 


einen Niedervoltbogen in Neon mit o, = 4,2-10~1%, C = 0,065, 


V, = 21,5/300. Nehmen wir V,, = 0,1/800, t=1 und C= 2100 


so erhalt man: 


R = C,8-10-5. 


Nun kénnen wir auch berechnen, wie gro’ R mindestens sein muB, 
um den Niedervoltbogen mit diesem Vorgang erkléren zu kénnen. Wir 
schatzen die Zeit, die ein positives Ion fiir semen Weg zur Kathode braucht, 
vom Zeitpunkt seines Entstehens an gerechnet. Aus der Beweghchkeit 
der positiven Jonen finden wir, daf diese Zeit 10s? bis 1l0masec 
betragt. 

Die Zahl nichtstrahlender Rekombinationen mu also, wenn jedes 
Ion sich nichtstrahlend rekombiniert, gréBer sein als C,- 10°***. Die be- 
rechnete Zahl nichtstrahlender Rekombination ist ungefaéhr 107mal zu 
klein, es ist also sehr unwahrscheinlich, daB diese im Niedervoltbogen 
eine wesentliche Rolle spielen. 

§ 3. Nach Compton und Eckart**** befindet sich zwischen der 
Kathode und der Anode eines Niedervoltbogens ei Gebiet mit positiver 
Raumladung. Diese ist so groB, daB hier em Potentialmaximum auftritt. 
Das Maximum mu um so viel héher liegen als die Spannung der Kathode, 
daB darin die Elektronen geniigend Energie haben, um die Gasatome an- 
zuregen. Nehmen wir als Beispiel einen Niedervoltbogen in Argon mit 
einer Bogenspannung von 7,0 Volt (die Anregungsspannung des Argons 
betragt 11,7 Volt), so mu das Potentialmaximum also ungefaéhr 11,7 Volt 
hoher legen als die Spannung der Kathode. Dann spielen sich im Nieder- 


* P.M. Penning, Physica 6, 290, 1926. 

** Zu dieser letzteren Zahl gelangen wir durch Sondenmessungen. Auch 
kann man direkt einen Hoéchstwert fiir die Elektronenkonzentration um den 
Glithfaden angeben, und zwar ist dies die Konzentration, die mit der Glith- 
kathode im Gleichgewicht ist, naimlich N \/2 am/kT, worin N die Elektronen- 
emission von 1 cm? der Kathode und T die Temperatur der Kathode bedeuten, 


oder wenn man N in Amp./em?: i ausdriickt: i/\/T 4,0 . 101%. Diese Elektronen- 
konzentration betrigt ungefihr 2.1012. Bei W. de Groot, ZS. f. Phys. 60, 
623, 1930, ist der Zahlenfaktor in dieser Formel falsch. 

*** TNierbei ist das Volumen, worin die Rekombinationen stattfinden, gleich 
1 cm? angenommen. 

**** K.T.Compton und C.Eckart, Phys. Rev. 25, 139, 1925. 
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voltbogen folgende Vorgange ab: Von den Elektronen, die von der Kathode 
kommen und bis zu einer Geschwindigkeit von 11,7 Volt beschleunigt 
werden, werden einige Argonatome anregen. Diese angeregten Atome 
werden ihrerseits durch andere Elektronen ionisiert. Diejenigen Elektronen, 
die keme Energie abgegeben haben, kénnen leicht zur Anode gelangen, 
da sie mit einer Geschwindigkeit von 11.7 Velt ein abbremsendes Feld 
von 11,7 —7,0 = 4,7 Volt durchdringen miissen. Es ist aber nicht ohne 
weiteres verstindlich, wie diejenigen Elektronen, die ein Argonatom an- 
geregt haben und eine kleine Energie von z. B. 0,1 Volt besitzen, ein 4,7 Volt 
starkes Feld durchdringen kénnen, um zur Anode zu gelangen. Allerdings 
muf das eme groBbe Zahl solcher Elektronen tun. Auf diesen schwierigen 
Punkt hat mich vor allem Prof. Holst hingewiesen. 

Es gibt verschiedene Prozesse, bei denen eine Energieiibertragung auf 
die langsamen Hlektronen stattfindet : 

1. Kin Hlektron kann bei elastischem StoB gegen ein Gasatom Energie 
aufnehmen. Diese iibertragene Energie betraigt aber héchstens 4 m/M 
mal der Energie des Atoms (m = Masse des Elektrons, M = Masse des 
Atoms). Fiir Argon ist 4m/M = 5-10—%. Da die Energie eines Gasatoms 


bei 1000° erst 0,09 Volt ist, und ich in einem Niedervoltbogen eine 
Anodentemperatur von 470° KX festgestellt habe, ist es sehr unwahr- 
scheinlich, daB die Elektronen auf diese Weise geniigend Energie auf- 
nehmen kdnnen. 

2. Metastabile Atome oder Jonen kénnen Energie an die Elektronen 
abgeben. Nach den Betrachtungen in § 2 ist dieser Vorgang fiir positive 
Jonen sehr unwahrscheinlich; beim Sto der zweiten Art emes meta- 
stabilen Atoms mit einem Elektron ergibt sich die Schwierigkeit, dab 
kein einziges metastabiles Atom mehr ionisiert werden diirfte, wenn alle 
langsamen Elektronen auf diese Weise ihre Energie erhielten. 

3. Die langsamen Elektronen kénnen von den raschen Elektronen 
Energie aufnehmen, wenn sie sich so weit naihern, dab die Coulombkratt 
hierzu ausreicht. Aus den Berechnungen ergibt sich, daf die Méglich- 
keit eines derartigen Vorgangs grof genug ist, um damit vielleicht diesen 
Effekt im Niedervoltbogen zu erkliren. Bis jetzt wurde der Vorgang nur 
selten in der Theorie der Gasentladungen behandelt, memes Erachtens 
yu Unrecht, da er bei starken Elektronenkonzentrationen haufig eine 
Rolle spielen wird. 

Ich will nun die GréBenordnung dieses Effektes im Niedervoltbogen 
berechnen. Der einfachste Fall liegt dann vor, wenn zwei Elektronen 
mit einer Anfangsgeschwindigkeit von v9 baw. Vo (V9 > U9) eimander ent- 
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gegengerichtet und parallel sind und einen Abstand p haben (Fig. 1). Man 


kann nun die Endgeschwindigkeit v des Elektrons mit der Anfangs- | 


ceschwindigkeit vp leicht berechnen*: 


7 2 2 2 2 
Vi + % Veomae 


2 ) 0 
2 cos ? 
x) 9 9 ’ 
; oO 2 
ec—_—- = SSS ° 
a) m(V,. + %)* p 


Je klemer p ist, desto mehr Energie tritt das Elektron Vg an das) 


andere ab. 

Wir wollen direkt ein Zahlenbeispiel emes Argonniedervoltbogens mut 
einer Brennspannung von 7,0 Volt nehmen. Die raschen Elektronen haben 
eine Geschwindigkeit von 11,7 Volt; die Geschwindigkeit der langsamen 
Elektronen nehmen wir mit 0,1 Volt 
an. Wir finden nun den Wert von p, 
bei dem das urspriingliche langsame 
Elektron eime Geschwindigkeit von 
4,7 Volt annimmt, so dai es zur 
= 1,24 
.10-Sem. Ubertragt das urspriinglich 


Anode gelangen kann, mit p,,,. 


rasche Elektron mehr als 7,0 Volt, 


so verliert es so viel an Energie, daB es 


ines ale 


die Anode nicht mehr erreichen kann. 
Nennen wir p,,;, den Abstand, bei dem das urspriinglich langsame Elektron 
nach dem Zusammenstob 7,0 Volt hat, das rasche also noch 4,7 Volt be- 
halt, so ist p,;, = 0,84-10-8cem. Wir kénnen nun einen wirksamen 
Durchmesser o, des langsamen Elektrons annehmen, der so sroB ist, daB 
beim Aufprallen emes raschen Elektrons auf diesen Durchmesser die Energie- 


iibertragung derart vonstatten geht, daB nun beide Elektronen die Anode | 


2 
min 


erreichen kénnen. Dann ist o, =a (p.,,. — pi.,) = 2,8: 10-16 cm2, also 
von derselben GréSenordnung wie der Durchmesser eines Gasatoms. Treffen 
die Elektronen in einem bestimmten Winkel aufeinander, so findet man fiir 
o, einen Wert von fast derselben GréBe. 

Haben wir nun eine Elektronenwolke, die aus zwei Elektronengruppen 
besteht, aus langsamen (Konzentration C,, Geschwindigkeit v,) und raschen 


(Cy und v), so ist die Zahl der ZusammenstéBe in der Sekunde und auf 


lcm? zwischen Elektronen verschiedener Gruppen, wobei eine Energie- | 


* Handb. d. Phys., Bd. XXIV, S.6. 
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tbertragung stattfindet, so daB beide zusammenstoBenden Elektronen die 
Anode erreichen kénnen (wenn Ve > vr, ist): 


i Y ire 
N, = C,C,0,6,. 


Die Zahl der ZusammenstéBe zwischen langsamen Elektronen und Gas- 
atomen betrégt: 


i Ly Ae Oma 
N, = C01 54; 


C, ist die Zahl der Atome auf 1 cm, ¢, der Durchmesser eines Atoms. 
Setzen wir in diese Formel die Werte fiir einen Niedervoltbogen in Argon 
bei einem Druck von 6mm und C, = 2-10” ein, so wird N, = 8-104 N,; 
das bedeutet also, da ein langsames Elektron im Potentialmaximum 
3-10*mal gegen em Gasatom stoBen mu, bevor es die geniigende Energie 
erhalt, um die Anode zu erreichen. Das Gebiet im Niedervoltbogen, in-dem 
das Potential hoher ist als die Anregungsspannung des Gases, vermindert 
um 0,1 Volt, hat vielleicht eine Breite von ungefahr 3 mm. 

Um uns ein Bild davon zu machen, was die Zahl 3-104 Zusammen- 
st6Be bedeutet, vergleichen wir sie mit der mittleren Anzahl der Zusammen- 
st6Be ees Elektrons mit einem Gasatom, wenn es ohne Anfangsgeschwin- 
digkeit von der Kathode kommt und in einem beschleunigenden Felde 
zu der 83mm entfernten Anode eilt. Diese Anzahl ist* N = ¢ (0,8/A)?, 
worin A die freie Weglange in Zentimeter bezeichnet; bei 6 mm Gasdruck 
ist N = 1,2-10%. Wir sehen also, daB in einem Niedervoltbogen ein 
langsames Elektron 25mal so oft mit einem Gasatom zusammenprallen 
mu, wie im soeben besprochenen Falle. Diese Zahl 25 ist so klein, daB 
man die Elektronenbewegung im Potentialmaximum nur wenig anders 
annehmen mu als in dem Falle bei Hertz, um eine gentigende Zahl von 
Zusammenst6Ben zu erhalten. Hieraus kann man meines Hrachtens den 
SchluB ziehen, da die Jangsamen Elektronen tatsichlich auf die oben 
beschriebene Weise im Potentialmaximum ihre Energie aufnehmen. Der 
schwierige Punkt verschwindet also aus der Theorie von Compton und 
Eckart. 

Es ist klar, daB die angefithrte Berechnung nicht mehr als eine blobe 
Schitzung ist ; so ist es z. B. sehr gut méglich, da die langsamen Elektronen 
bei einem einzigen StoB gegen ein schnelles Elektron nicht genug Energie 
aufnehmen, sondern daB viele ZusammenstéBe mit geringer Hnergie- 
iibertragung stattfinden, wodurch aus den zwei Gruppen der Elektronen 
eine Gruppe mit Max wellscher Verteilung entsteht. Auch muf man deshalb 


* G. Hertz, ZS. f. Phys. 32, 298, 19265. 
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mehrere ZusammenstOBe annehmen, weil es sich sonst nicht erklaren lieBe, 
warum bei einem Niedervoltbogen haufig eine Bogenspannung auttritt, 
die kleiner: ist als die Halfte der Anregungsspannung des Gases. 
Aus der hier besprochenen Auffassung mu man also schlieBen, dab} 
fiir een Niedervoltbogen eine groBe Elektronenkonzentration im Potential-. 
maximum von ungefahr 1 - 10! bis 2 - 10!” Elektronen fiir 1cm? not wendig ist.) | 
§ 4. Auferes und Spektrum. Fig. 2 zeigt eme Aufnahme (aut panchro- 4 
matischer Platte) eines Niedervoltbogens in Neon. Fiir diese Aufnahme) 
wurde eine Aquipotentialkathode benutzt, naémlich die Kathode emer Philips- 


wechselstromempfangerrdhre E415. Auf dem Bilde sieht man, daf sich: 
der leuchtende Teil der Entladung bei niedriger Kathodentemperatur —J 


Fig. 2. 


Niedervoltbogen in Neon; die zwei horizontalen Anoden sieht man auf der Seite, wie ane | 
° ° 
die indirekt geheizte Kathode. Von links nach rechts ist I, i, = 1,24 A, i, = 0,1 Ay} 


5 3S g ° ° 
Vp = 22 Volt. I, ig = 1,36 A, % = 0,1 A, Vp = 18Volt. I, 4 =— 1,484, 4 = 0,5 A, 


Vp = 9Volt. IV, ig = 1,69A, % = 0,5A, Vp, = 9 Volt. i, ist der Strom durch den Gliih- 
faden der Kathode, % und V, sind Bogenstrom und -spannung. Bei I ist das Licht um die 
Kathode konzentriert, bei III und IV sieht man ein freischwebendes Kiigelchen. 


also schwacher Emission der Kathode — um die Kathode konzentriert ;} 
die Bogenspannung ist der Jonisierungsspannung von Neon (21,5 Volt)} 
ungefahr gleich oder héher als diese. Wird die Emission der Kathode 
durch Steigerung ihrer Temperatur erhdbt, so wird die anfangs orange-| 
gelbe Entladung rot. Gleichzeitig lést sie sich von der Kathode. Die Bogen-} 
spannung wird dabei niedriger und es entsteht ein Niedervoltbogen. Man 
bemerkt ein freischwebendes, hellrot leuchtendes Kiigelchen in der Ent- 
ladung*. Aus den Sondenmessungen ergibt sich, daB das Potentialmaximum 
im Innern des Kiigelchens liegt. Die Lage dieses Kiigelchens hingt von) 
vielen Zufallsfaktoren ab. Prof. Holst machte mich darauf aufmerksam, 
daB es méglich sein miisse, die Lage des Kiigelchens durch ein elektrisches: 


) 


* Man sieht bei einer Ba-Oxydkathode manchmal ein blaues Leuchten| 


um der Kathode, hierin treten einige Ba- und Sr-Linien auf, die von zerstiubtem, 
Kathodenmaterial herrithren. 
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Feld zu andern, weil sich in dem Kiigelchen eine positive Raumladung 
befindet. Zur Priifung wurde noch eine zweite Platte in dem Niedervolt- 
bogen angebracht. Legt man nun zwischen dieser Platte und der Kathode 
eine Wechselspannung von 2 Volt und 50 Perioden*® an, so sieht man 
durch ein Stroboskop, daB sich das Kiigelchen von der Platte entfernt 
und wieder zu ihr zurtickkehrt. Die Phase der Bewegung ist dabei derartig, 
daB das Kiigelchen am weitesten von der Platte entfernt ist, wenn diese 
eine positive Spannung hat. Das Kiigelchen verhiilt sich also wie eine 
positive Ladung, was ja auch zu erwarten war. Bei Verwendung von 
Gleichspannung ist das Ergebnis nicht so deutlich, immerhin aber noch 
gut zu beobachten**, 

In Argon konzentriert sich der leuchtende Teil der Entladung ge- 
wohnlich auf die Nahe der Kathode. 

Das Spektrum eines Niedervoltbogens hat viel Ahnlichkeit mit dem 
Spektrum der positiven Siule. Interessant ist das Spektrum des Ar-Nieder- 
voltbogens wegen des Auftretens der blauen Ar-Linien (die vom Art-Ion 
emittiert werden). Ftr die Spektralaufnahmen wurden Niedervoltbogen 
mit spiralférmiger Ba-Oxydkathode (innere Weite der Spirale 3 mm) be- 
nutzt. Bei hoher Bogenspannung (etwa 20 Volt) und kleinem Bogenstrom 
(z. B. 0,1 Amp.) sind die blauen Ar-Linien sehr deutlich zu erkennen. 
Erniedrigt man die Bogenspannung, so verschwinden sie, um wieder auf- 
zutreten, wenn man den Bogenstrom viel gréBer macht. Das Licht ist 
dann innerhalb der Spirale, wo auch die blauen Ar-Linien auftreten***, 
besonders stark. Auf emer Aufnahme bei 5,8 Volt Bogenspannung und 
6 Amp. Bogenstrom waren sie ziemlich stark (aber auch bei 1,6 Amp. 


* Bei Spannungen von mehr als etwa 5 Volt entsteht auf der Platte eime 
leuchtende Schicht, sobald diese negativ ist. 

** Das Auftreten der laufenden Schichten in der positiven Siule (Whidding- 
ton, Nature 116, 506, 1925) ahnelt in verschiedenen Punkten der Bewegung 
des leuchtenden Teiles eines Niedervoltbogens in einem elektrischen Felde. 
Die Schichten bewegen sich wie eine positive Ladung, d.h. zur Kathode. Nach 
Penning (ZS. f. Phys. 41, 769, 1927) betragt der Potentialunterschied zwischen 
zwei einander folgenden, laufenden Schichten in Argon zuweilen nur 3 Volt, 
also viel weniger als die Anregungsspannung von Argon. Die niedrigste Bogen- 
spannung eines Niedervoltbogens in Argon, die ich (wie auch Holst und 
Oosterhuis) festgestellt habe, beliuft sich auf 3,5 Volt. Vielleicht kénnte 
man die laufenden Schichten in einer positiven Saule als eine Reihe einander 
folgender Niedervoltbogen ansehen, auch ist hierbei wesentlich, da die lang- 
samen Elektronen schwierig aus dem Potentialmaximum austreten kénnen 
(§ 3) und daB sie also von den positiven Ionen mitgeschleppt werden. Diese 
eventuelle Erklirung der laufenden Schichten entstand bei einer Diskussion 
mit den Herren De Groot und Penning. 

*** Dieser Effekt wurde schon frither von Penning beobachtet. 
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waren sie noch wahrnehmbar.) Unter diesen Umstanden ist das Intensitats: | 
verhaltnis der blauen Ar-Linien anders als im Glimmlicht. Wenn mar 
Linien mit ungefahr gleicher Anregungsspannung untersucht, so ergibiff 
sich, daB die Intensitat der Quartettlinien im Niedervoltbogen gegen dat 
Glimmlicht viel groBer ist als die der Dublettlinien. Von den Linien mit 
einem 4 p-Zustand* als Anfangsniveau (Anregungsspannung aus Ar* 19,149) 
bis 19,89 Volt) sind im Niedervoltbogen gegen das Glimmlicht starl 
die Quartettlinien 4013,9; 4282.9: 48481; 4852,2; 4430,2 und 4431.09 
4735,9; 4806,0; 4847,8; 5009,2; schwach oder nicht wahrzunehmen im | 
Niedervoltbogen sind die Dublettlnien 4545,0; 4579,3; 4657,9; 4726,8 | 
4764,8; 4965,1. Alle diese Linien gehéren zu 3d—4p oder 4s —4 pf 
Die Quartettlinien sind also im Niedervoltbogen viel starker als die Dublett- 
linien, mit diesen Linien im Glimmlicht verglichen. Am einfachsten 148 
sich diese Intensitétsanomalie wie folgt erklaren. Im Niedervoltbogerif 
entstehen die blauen Ar-Linien durch Anregung von Art-Ionen, da hied 
die Ionenkonzentration grof und die Elektronengeschwindigkeit klein ist ** 
Im Glimmlicht hat man kleinere Jonenkonzentrationen und gréfBerd 
Elektronengeschwindigkeiten. Hier werden die blauen Ar-Linien durch 
gleichzeitige Ionisation und Anregung von Ar-Atomen entstehen. Ich habe 
gezeigt, daB die Ne-Funkenlinien im Neonglimmlicht tatsachlich in dieser 
Weise entstehen***. Es ist méglich, daB die Anregungswahrscheinlichker 
eines Ar*-Niveaus bei Anregung aus dem Ar*-Ion ganz anders ist als be 
Anregung aus dem Ar-Atom, wodurch die Anomalie erklart werden kénnte 

§ 5. Formeln fiir Sondencharakteristiken. Nach Langmuir und Mott 
Smith**** besteht eime Sondencharakteristik (d. i. das Verhaltnis zwischen | 
der Spannung auf der Sonde und dem Strom zur Sonde) aus drei verschie 
denen Teilen. Wenn V, das Potential des Raumes um die Sonde und V, das 
Potential der Sonde selbst ist, wihrende V,,, die gréBte Energie der Elektronei 


bedeutet, die in noch meBbarer Zahl auf die Sonde treffen, so hat man ; | 


I. V,<V,—V,,, nur positive Ionen gelangen zur Sonde; | 

Il. V.— V,, < V, < V,, positive Ionen und Elektronen treffen aut 
die Sonde; 

Ill. V,< V,, nur Elektronen treffen die Sonde. 


* T.L. de Bruin, ZS. f. Phys. 48, 61, 1928; 51, 108, 1929; 61, 307, 1930 

** Vielleicht gilt dasselbe auch fiir das Auftreten der blauen Ar- Linien, 

in der Saule; siche P.G. Nutting und O. Tugman, Bull. Bur. Stand. 7, 49, 
1911; L. Hamburger, Proc. Amsterdam 20, 1043, 1918. 
= M. J. Deas esteyn, ZS. f. Phys. 62, 764, 1930. 


**** T. Langmuir und H. Mott-Smith, Gen. El. Rev. 27, 449, 538, 616, 
762, 810, 1924. 


| 
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Im Gebiet I und I ist die Sonde von einer positiven Raumladungs- 
schicht umgeben. In der Sondencharakteristik ist der Ubergang von IL 
nach II durch einen deutlichen Knick meistens leicht zu erkennen. Man 
findet den Elektronenstrom in II], indem man vom gesamten Strom den 
positiven Ionenstrom abzieht; die Korrektur erhalt man durch Extra- 
polation des Stromes in I. Fiir diesen Elektronenstrom in II haben 
Langmuir und Mott-Smith eine Formel aufgestellt, unter der Voraus- 
setzung, da die Elektronen sich in Maxwellscher Verteilung befinden, 
eine mittlere Energie eV) haben und die Elektronen beim Durchdringen 
der Raumladungsschicht nicht gegen Gasatome stoRen: 


Q V,—V 
ee on 
i= oo |/2 2g 2 Vo , (2) 


38am 


worin C, die Anzahl Elektronen in Kubikzentimeter und O die Ober- 
flache der Sonde und das letzte e die Basis der natiirlichen Logarithmen 
bedeutet. 

Nach Formel (2) mu8 die Ini, V,-Charakteristik eine Gerade dar- 
stellen; wie sich aus §6 ergibt, ist dies beim Niedervoltbogen nicht stets 
der Fall. Dann haben die Elektronen keine Maxwellsche Verteilung, 
so daf die Formel (2) nicht angewendet werden kann. 

Fiir eine flache, zylinder- und kugelférmige Sonde gilt: 


of /20.—¥ Vo} = GaP @) 


worn ¢ (v) dv die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen ist, die man 
also mit der Formel (3) aus der Sondencharakteristik berechnen kann. 

Fiir die flache Sonde ist die Ableitung von (8) 
sehr einfach. Nehmen wir an, auBerhalb der Raum- 
ladungsschicht der Dicke d herrsche die Geschwindig- 
keitsverteilung 0 (v)dv, und setzen wir V =V,—V,, 
dann ist Fig. 3): 


co 


9 
a : | (ae | v cosa sin ade, 
; 0 


aes 
m 


hierin ist 4 mv? cos? 0 = eV: 
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Differenziert man diese Gleichung zweimal nach V, so erhalt man dig 
Formel (8). | 
Fir die Ableitung der Formel (3) bei der Zylindersonde mu man dif 
Geschwindigkeitsverteilung nach drei aufeinander senkrechten Richtungex§ 
c (u, v, w) du dv dw einfiihren. Wir wahlen diese Richtungen auf der Grenzé 
der Raumladungsschicht wie folgt: w parallel zur Achse des Zylinders}) 
v radial zum Mittelpunkt der Sonde. Wenn r der Strahl, | die Lange desi 
Sonde und R der Strahl der Raumladungsschicht um die Sonde ist, so ist, 


ap + co uf 
= 2aRle | dw [du | c(u,v, w): c (u,v, w) vd. 


—co 22 — 72 rey 
pee 


Die Grenzen fiir v ergeben sich aus dem Satz des Momentes der Bewegungs| 


menge um die Sondenachse. Differenziert man diese Gleichung: 
+20 = 
dt eO are | ae ) ~Ri—r  2eV 
= — — zclz—, Vz . ,w), 
dV m R ER? il nee as 


R 
worn zg = —u und O = 2 arl, und fihrt man 0 (v) dv ein, worin 
r 


so ist: 
. ap 2 
di CON ae 
Ny EO OS 


Wenn man nun noch einmal nach V differenziert, kommt man auf dill 
Formel (8). 

Die Ableitung fiir die kugelférmige Sonde entspricht genau der fi 
die Zylindersonde. Ich habe die Formel (8) nur fiir die flache, die zylindex 
und die kugelférmige Sonde abgeleitet, es liegt aber auf der Hand, da} 
diese Formel fiir jede konvexe Sonde gilt; den Beweis hierfiir habe icif 
jedoch nicht geben kénnen. 

Bei der Ableitung der Formeln ftir die Sondencharakteristik wir 
stets angenommen, daB in der Raumladungsschicht keine Vusammensi an | 
zwischen Elektronen und Gasatomen stattfinden. Diese Voraussetzunff 
wird bei den Versuchen haufig nicht erfiillt. Durch die Zusammensté& 
wird der Sondenstrom um einen Betrag von 41, verkleinert. Der gemessen 
Sondenstrom ist 7,. Ist nun 4%, <1, und befinden sich die Elektrone 


| 
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des Gases in Maxwellscher Verteilung, so kann man zuweilen Ai, mit 
Hilfe des folgenden Satzes schitzen: 

Wenn das Feld um die Sonde gleich dem Felde beim Aufnehmen 
der Sondencharakteristik im Gebiet II ist, sich im Raume um die Sonde 
aber keine Elektronen befinden, und die Sonde einen Elektronenstrom 4, 
emittiert, so wird die Riickdiffusion nach der Sonde = A v, sein. Bisweilen 
kann man fir 41, einen Héchstwert angeben. 

Diese Behauptung ist leicht zu beweisen. Wenn die Sonde alle Hlek- 
tronen reflektierte, so ware die Zahl der Elektronen, die jede Sekunde auf 
die Sonde trifft, gleich i,/e + A%i,/e, 
unabhangig davon, ob die Elektronen 
in der Raumladungsschicht gegen die 
Gasatome prallen oder nicht*. Diese 
EHlektronen bestehen aus zwei Gruppen, 
1. Elektronen, die nach dem Durch- 
dringen der Raumladungsschicht sofort 
zur Sonde gehen, und 2. Hlektronen, 
die, nachdem sie gegen die Sonde 


reflektiert wurden, wieder nach der 
Sonde zuriickdiffundieren. Wenn die 
Sonde keine Hlektronen reflektiert, so 
besteht der Sondenstrom nur aus Elek- 
tronen der Gruppe 1 und ist gleich 1,; 
die Zahl der Hlektronen der Gruppe 2 
ist also gleich A1,/e, wodurch der Satz 


bewiesen ist. 

§ 6. Sondenmessungen. Comptonund Eckart** und Penning*** 
haben friiher bereits Sondenmessungen am Ar-Niedervoltbogen  vor- 
genommen. Bei meinen Messungen verwendete ich die Réhre, wie sie 
Fig. 4 zeigt. Dabei bedeutet a die Anode, k die Kathode, die entweder 
eine W- oder Ba-Oxydkathode ist oder indirekt geheizt wird; s ist die 
Sonde aus W-Pintschdraht von 100 w oder 50 uw Dicke**** und mit Aus- 
nahme eines Endes von ungefihr 0,4mm Lange durch ein passendes 


* I, Langmuir und H. Mott-Smith, l.c. 
se) il Ge 


*** Nicht veréffentlicht. 
**** Bei einer 50 u-Sonde und 6mm Ne wird der Sondenstrom durch die 


ZusammenstéBe der Elektronen mit den Gasatomen in der Raumladungs- 
schicht um hdéchstens 10% verringert, wie sich aus der Theorie in §5 
schlieBen 1aBt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 53 


794 M. J. Druyvesteyn, 


Quarzréhrchen isoliert. Die Sonde ist nach allen Richtungen beweglich, | 
und zwar durch Aufheben des Hisengewichtes e mit einem Magneten Ti 
und durch Andern der Neigung der Réhre. | 

Die Spannung der Sonde wird gegen das negative Ende der Kathode 
gemessen. Bei der Aufnahme einer Sondencharakteristik wurde die Sonde 
in die Hohe des hellsten Teiles der Entladung gebracht (beim Ne das rote J 
Kiigelchen) und danach in einer horizontalen Flache von der Anode bis |] 
dicht vor die Kathode* bewegt. Befand sich beim Ne das Kiigelchen | 


nicht zwischen Anode und Kathode, so wurde die Sonde von der Anode ff 


nach dem Kiigelchen und von da nach der Kathode bewegt. | 
Die Verwendung einer W-Kathode hat den Nachteil, da man wegen ff 


des hellen Lichtes des Glithdrahtes die Lage des Kiigelchens im Ne schwer _ 


feststellen kann; dem stehen aber verschiedene Vorteile gegentiber. 

Der Sondenstrom wird korrigiert, indem man den positiven lJonen- 
strom abzieht. Diese Korrektur ist aber nur bei einem kleinen Teil der 
Charakteristik von Bedeutung. Unmittelbar nach der Aufnahme einer 
Reihe von Sondencharakteristiken wurde das Kontaktpotential der Sonde 
und der Anode gegen das negative Ende der Kathode gemessen, indem 
man die Spannung bestimmte, bei der ein mit emem Galvanometer meb- 
barer Strom nach der Sonde (bzw. Anode) zuerst wahrgenommen wird. 
Hierbei ist der Kathodenstrom genau so groB wie bei der Aufnahme der 
Charakteristiken, wihrend der Bogen natiirlich nicht brennt. Auf diese 
Weise mibt man das Kontaktpotential plus dem Potential, mit dem die 
Elektronen aus der Kathode austreten. 

Das Raumpotential V, mu8 fir die Summe dieser beiden Potentiale 
(im folgenden kurz Kontaktpotential genannt) korrigiert werden. Zuweilen 
wurde an der Anode ein Kontaktpotential von + 3 Volt gemessen, d. h. bei 
—8 Volt Anodenpotential erreichen Elektronen, die von der Kathode 
kommen, die Anode noch. Man kénnte also einen Niedervoltbogen, dessen 
Brennspannung 8 Volt unter der Anregungsspannung des Gases liegt, durch 
ein Kontaktpotential der Anode gegen die Kathode erklaren. Die Anode 
war eine Nickelplatte. 

In einem Ar-Niedervoltbogen mit W- oder Ba-Oxydkathode bildete 
die In 7, V,-Kurve vor dem Knick fast eme Gerade. Der Knick war meist J} 
sehr deutlich. Die Elektronen befinden sich also in Maxwellscher Ver- ] 
teilung und man kann unter Benutzung der Formel (2) aus § 5 die mittlere 
Energie der Elektronen eV) und die Elektronenkonzentration C, ermitteln. 


* Die Sonde beeinfluBt die Bogenspannung um hichstens .0,2 Volt. 
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Diese GréBen sind fiir einen bestimmten Fall, Réhre 8 18, in Fig. 5 ver- 
eimigt. Man sieht also, daB die Sondenmessungen die Theorie von Compton 
und Eckart und die in § 8 erwahnte Theorie bestatigen. Bei Anwendung 
der Korrektur des Kontaktpotentials findet man fiir das Potentialmaximum 
12,0 Volt. Dieser Wert stimmt gut iiberein mit der Anregungsspannung 
von Ar, die 11,7 Volt betragt. Die maximale Elektronenkonzentration 
ist 2,5- 10"? und entspricht dem §8 und den Messungen von Compton 
und Eckart und De Groot*. In Tabelle 1 sehen wir die Ergebnisse je 


Tabelle 1. 
EE 
| | Ober- | 
| a f flache ve V 
Lampe ||Kathode | Gas | V Bogen | ‘Bogen ae mak, | 7 Sonde.| PAnode | ay | Centon 
Volt Tey eee unkorr. korr. 
$13 W Ne 10,0 | 0,5 |0,15 | 17,5 | +1,5 | + 2,9 | 19,0 2,2 
$14 jindirekt) Ne 12,0 0,5 | 0,039) 19,1 | —0,8 | + 2,5 | 18,3 2,0 
S15 || Oxyd | Ne 12,8 0,5 |0,15 | 19,3 | —1,0 | +1,6 | 18,3 2,2 
Ss 8 a Ar 6,0 0,4 | 0,16 9,0 | + 2,3 — TAU des, 
S13 W Ar 4,2 0,16 |0,15 | 10,0 | + 2,0 | + 2,8 | 12,0 259 
$15 || Oxyd | Ar 5,0 | 04 | — 7,5 | + 3,3 | + 1,8 | 10,8 — 


V,, max., unkorr. ist das gemessene Maximum des Raumpotentials. 

V,, max., korr. ist dieselbe GréBe nach Anbringen der Korrektur, fiir das 
Kontaktpotential der Sonde: @gonae- 

Ce ist die maximale Elektronenkonzentration im Bogen. 


dreier MeBreihen an Ar- baw. Ne-Lampen** (der Druck war immer 6mm). 
Auch in Ne wurden Sondenmessungen vorgenommen. Fig. 6a und 6b 
geben zwei Sondencharakteristiken in einem Ne-Niedervoltbogen mit 
W-Kathode wieder, ¢ und d wurden an emer Rohre mit Ba-Oxydkathode 
aufgenommen. Der Knick in der Kurve fiir das Raumpotential ist in 
allen Fallen gut sichtbar. Wie man sieht, verléuft bei emer W-Kathode 
die Ini, V,Kurve annihernd geradlinig***, bei eimer Ba-Oxydkathode 
treten starke Abweichungen von der Geraden auf. Das weist darauf hin, 
daB sich die Elektronen im ersten Falle in Maxwellscher Verteilung 
befinden, im letzteren nicht. 


* W.de Groot, ZS. f. Phys. 60, 617, 1930. 

** Aus dem Potentialverlauf kann man schlieBen, dai der Unterschied 
zwischen der Konzentration der positiven Ionen und der Elektronen kleiner 
Estas loce. 

*** Bei einer W-Kathode treten bei Sondenspannungen, die niedriger als 
10 Volt sind, bei den nahe an der Kathode gemessenen Kurven auch stets 
Abweichungen von der Geraden auf. 
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Fig. 5. 
Das Raumpotential (unkorrigiert) V,, die 
mittlere Elektronenenergie eVo (V, und Vo 
in Volt) und die Elektronenkonzentration 
C, sind als Funktion des Abstandes yon 
der Kathode angegeben. 


Fig. 7. 
Das Raumpotential (unkorrigiert) V,, die 
mittlere Elektronenenergie eVo und die 
Elektronenkonzentration C, sind als Funk- 
tionen des Abstandes von der Kathode an- 
gegeben. 
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Fig. 6. 
Sondencharakteristiken in Ne (In7, V,); a und b sind mit der Lampe $13 mit W-Kathode auf- 
genommen, wobei der Abstand von der Kathode bei a=10mm, bei b=4mm war (Kathode 


—Anode = 14mm). ec und d sind mit der 


Lampe 86 mit Ba-Oxydkathode aufgenommen, 


wobei der Abstand von der Kathode bei c = 4,6mm, bei d = 3,5 mm war (Kathode—Anode 
= 11,5mm). Die Kurven b, ¢ und d sind in der Voltskale um 5, 10 bzw. 15 Volt verschoben. 
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Die Ergebnisse bei einer W-Kathode sind aus Fig. 7 ersichtlich. Das 
korrigierte Potentialmaximum betraégt 19,0 Volt und entspricht wahr- 
scheinlich der Anregungsspannung der 2 p-Niveaus, die 18,5 Volt betragt. 
Wie bei den stehenden Schichten in der Saéule* wird hier nicht die An- 
regungsspannung der 1 s-Niveaus (16,5 Volt) gefunden, was damit zu er- 
klaren ist, daB die Anregungswahrscheinlichkeit der 2 p-Niveaus viel gréfer 
ist als die der 1s-Niveaus**. Das Potentialmaximum fiel mit dem roten 
Kiigelchen (§ 4) zusammen. 

Betrachten wir nun noch die Charakteristik ¢ (Fig. 6) in emem Bogen 
mit Ba-Oxydkathode, so bemerken wir, daB die Charakteristik bei ungefahr 


} 
O1LS45678 IM HBV 


4 Volt unter dem Knick von der Geraden abzuweichen beginnt. Man wiirde 
also erwarten, da die Zahl der Elektronen mit einer Geschwindigkeit, 
die héher als 4 Volt ist, groBer ist als bei der Maxwellschen Verteilung, 
die in der gestrichelten Linie wiedergegeben ist. Bei emer Anwendung 
der Formel (8) in §5 ergibt sich gerade das Gegenteil; man sieht die be- 
rechnete Geschwindigkeitsverteilung in Fig. 8, wobei jedoch zu _beriick- 
sichtigen ist, daB bei zweimaligem Differenzieren emer gemessenen Kurve 


ziemlich groBe Fehler auftreten. 


* F.M. Penning, ZS. f. Phys. 41, 769, 1927. 
** H.B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 
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Bei anderen Rdhren mit Ba-Oxydkathode war die Abweichung der 
In 1, V,-Kurve von der Geraden meist kleiner*. Es ist médglich, daB die 
Abweichung von der Maxwellschen Verteilung durch Zerstéuben von 
Ba und Sr der Oxydkathode entsteht. Die Zahl der Elektronen mit einer 
Geschwindigkeit von ungeféhr 7 Volt wird dann ja ungewohnlich klein 
sein, weil diese Elemente eine Ionisierungsspannung von 5,2 baw. 5,7 Volt 
haben, und diese Elektronen groBtenteils zwr Ionisierung und Anregung 
von Ba und Sr verbraucht werden. Auch die Tatsache, daB in dem 
Spektrum von Niedervoltbogen mit Oxydkathoden haufig einige Ba- und 
Sr-Linien stark auftreten, weist darauf hin. 


Den Herren J. Nort und E. Cassee danke ich fiir ihre Hilfe bei den 
Versuchen. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampen- 
fabrieken, Juli 1930. 


* Die Geschwindigkeitsverteilungen, die aus anderen Charakteristiken 
an Lampen mit Ba-Oxydkathode berechnet wurden, hatten oft einen unregel- 
miBigeren Verlauf als die in Fig. 8 angegebene Geschwindigkeitsverteilung, 
jedoch lagen sie immer deutlich unter der Maxwellschen Verteilung zwischen 
4 und 7 Volt. 
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Uber die elektrische Beeinfiussung der Resonanz- 
fluoreszenz. 


Von Martin Winkler in Halle*. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Juli 1930.) 


Es werden Polarisationsuntersuchungen an der Fluoreszenz von Natriumdampf 
im elektrischen Felde beschrieben, die durch die Annahme gedeutet werden, 
daSf die zirkularen Aufspaltungskomponenten im elektrischen Felde nicht 
interferenzfahig sind. Hs steht dies im Gegensatz zu theoretischen Vorstellungen. 


1. Einfiihrung. Bei seinen Untersuchungen tiber die Quecksilber- 
resonanzfluoreszenz stellte Wood als erster fest, daB die Resonanzstrahlung 
polarisiert ist. Das Fluoreszenzlicht ist bei Anregung mit linearpolarisiertem 
Licht der Linie 2587 bei Beobachtung senkrecht zum elektrischen Vektor 
der erregenden Strahlung zu 80° linearpolarisiert. Wood bemerkte 
weiterhin, da der Polarisationsgrad stark durch auBere Magnetfelder 
beeinfluBt wird. Hanle** untersuchte diese Hinwirkung genauer, und er 
konnte die auftretenden Effekte eimwandfrei als Zeemaneffekte deuten. 
Angeregt durch diese Erfolge versuchte Hanle, 
den Starkeffekt an der Quecksilberresonanz- 
strahlung mit Hilfe der Polarisationserscheinungen 
nachzuweisen***. ‘Tatsaichlich gelang es ihm, 
Anderungen des Polarisationsgrades der Queck- 
silberresonanzstrahlung im elektrischen Felde zu 
zeigen, die sich einwandfrei als Starkeffekt deuten 
lassen. Unter seinen Beobachtungen erregt eine besonderes Interesse, da 
sie der Theorie widerspricht. 

Die Resonanzstrahlung ist in der Richtung des elektrischen Vektors 
des anregenden Lichtes der Theorie entsprechend — schwach und un- 
polarisiert. Hanle beobachtete nun beim Einschalten eines senkrecht zur 
Primar- und Beobachtungsrichtung (Fig. 1) stehenden elektrischen Feldes, 
daB die Strahlung bedeutend intensiver und zugleich stark wagerecht 
polarisiert wird: die senkrecht zum elektrischen Felde orientierten o-Kom- 
ponenten spalten in Zirkularkomponenten auf, die mit gleicher Frequenz 
rechts oder links herum in der xy-Ebene rotieren. In ihrer Ebene strahlen 


Fig. 1. 


* Hallische Dissertation. 
** W.Hanle, ZS. f. Phys. 30, 93, 1924. 
*** W.Hanle, ZS. f. Phys. 35, 346, 1926. 
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sie linear und in der Feldrichtung zirkular polarisiertes Licht aus. 
W. Paulijr.* machte darauf aufmerksam, da die Theorie eme Koharenz 
dieser zirkularen Schwingungen fordert, d.h. dai die Rotoren, die durch 
eine lineare Schwingung angeregt sind, bei der Emission wieder gleich- 
zeitig und gemeinsam ihre Energie verlieren. Dann mu8 der elektrische 
Vektor der emittierten Strahlung dieselbe Richtung haben wie 1m Primar- 
licht ; d. h. in der zur Primar- und Feldrichtung senkrechten Beobachtungs- 
richtung mu die Resonanzstrahlung ohne und mit Feld schwach und | 
unpolarisiert sein, und bei Beobachtung in der Feldrichtung mu8 sie in 
beiden Fallen lienear polarisiert sein. Dem widerspricht aber Hanles 
Beobachtung. Die Klarung dieser Diskrepanz ist natirlich von prinzipieller 
Bedeutung. Es war daher die Frage, ob durch irgendwelche Experimente 
entweder Paulis Theorie oder Hanles Beobachtung bestatigt werden 
kénnte. Deshalb sollte der Starkeffekt noch an den D-Linien mit Hilfe der 


Polarisationserscheinungen untersucht werden, und zwar senkrecht und jf} 


vor allem parallel zum elektrischen Felde. 


2. Versuchsanordnung bei Beobachtung senkrecht zum _ elektrischen 
Felde. Zur Anregung der Natriumfluoreszenz diente die von Cario und 
Lochte-Holtgreven** angegebene Lichtquelle, die in jeder Hinsicht 
giimstig erschien; denn erstens kommt der Natriumdampf nicht mit dem 
Fenster’ in Beriihrung, und zweitens ist das Licht vollstandig selbst- 
umkehrfrei. 

Die Lampe bereitete im Betrieb zunachst viele Schwierigkeiten. Unter 
der Einwirkung des Natriumdampfes, der 4uBeren Heizung und der Strom- 
warme zeigte die Kathodeneinschmelzung sehr bald Spriinge. Dieselben 
Erfahrungen hat W. Lochte-Holtgreven*** gemacht. Er destilliert 
deshalb das Natrium aus einem besonderen Ansatz waihrend des Betriebes 
im die Lampe und verlegt die Einschmelzung aus dem Ofen heraus. Wir 
fihrten nur die Kathodeneinschmelzung aus dem Ofen heraus, so wie Fig. 2 | 
zeigt. Durch den verengten Teil bei B hindurch destillierte kein Natrium, 
so dai die Einschmelzung recht gut hielt. Weiterhin zeigte die Lampe 
zunachst keine gute Konstanz der Lichtintensitat, weil das Natrium und der 
zu den Kittungen benutzte Siegellack noch Gase abgaben, die das Edelgas 
verunreinigten und dadurch dessen Glimmspannung erhdhten. Deshalb 
wurde in die Zirkulation ein mit fliissiger Luft gekithltes Kohleabsorptions- 


* W. Pauli, Quantentheorie. 8.55 u.107. Handb. d. Phys. Geiger-Scheel, 
Bd. XXIII. 


** G.Cario und W.Lochte-Holtgreven, ZS. f. Phys. 42, 22, 1927. 
**e* W. Lochte-Holtgreven, ZS. f. Phys. 47, 362, 1928. 
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rohr eingeschaltet, welches alle Verunreinigungen aufnahm. Das Ent- 
ladungsrohr wurde mit einer Akkumulatorenbatterie von 1000 Volt. be- 
trieben und gab bei einem Strom von 100 bis 200 mA eine auBerordentliche 
Lichtintensitat. 

Das Licht dieser Lampe wurde durch eine Linse und ein Nicol hindurch 
auf das ResonanzgefaB konzentriert, dessen Konstruktion aus Fig. 3 hervor- 
geht. Die Elektroden, zwei an der Oberflache vernickelte Kupferplatten 
von 24mm Durchmesser, trugen auf der Riickseite eine Glashiille zur 
Verhinderung von Glimmentladungen. Sie waren in 3mm Entfernung 
voneinander in ein Rohr von 80 mm Durchmesser eingeblasen. Ein seitlicher 
Ansatz, in den etwas vorgereinigtes Natrium destilliert worden war, wurde 
in einem besonderen Ofchen etwas starker erhitzt als das eigentliche Resonanz- 
gefaéB, das auf einer Temperatur von 150° gehalten wurde. Mit einer Queck- 
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Fig. 2. 
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Fig. 3. 


silberstufenpumpe wurde Jangere Zeit vor Beginn und wihrend der Mes- 
sungen standig gepumpt, wobei Quecksilberdampf durch Kihlung einer 
Gasfalle mit fliissiger Luft ferngehalten wurde. Passende geschwarzte 
Blenden sorgten dafiir, da kein falsches Licht die Messungen stéren konnte. 

Zur Erzeugung der Feldspannung diente eine motorbetriebene Holt zsche 
Influenzelektrisiermaschine. Die Spannung wurde durch eine Kugelfunken- 
strecke mit Spitzenebenschlu8 reguliert und mit einem elektrostatischen 
Voltmeter gemessen. Um Entladungen im ResonanzgefaiB zu erkennen, 
wurde ein Milliamperemeter, und um sie zu verhindern, ein Flissigkeits- 
widerstand (Alkohol, Widerstand etwa 108 Q) vorgeschaltet. 

Zwecks Erzielung der néotigen Feldstarke mute der Elektrodenabstand 
im ResonanzgefaB sehr klein gewahlt werden. Aus diesem Grunde stand 
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zur Beobachtung nur eine geringe Flache zur Verfiigung. Die Ausmessung | 
des Polarisationsgrades mit der Savartschen Platte, die sonst sehr genaue 
Resultate liefert, war hier nicht mdglich, da bei direkter Beobachtung ] 
die Streifen der Savartplatte wegen der geringen GréBe der Beobachtungs- | 


flache nicht zu erkennen waren und eine VergréBerung der Flache durch ff 


eine Linse die Intensitét noch mehr verringert hatte. Darum wurde das 
Licht mit Hilfe eines Kalkspates in die senkrechte und die wagerechte | 
Komponente zerlegt. Durch Drehung eines Nicols konnten beide Bilder — 
auf gleiche Helligkeit eingestellt werden. Aus der Stellung des Nicols ]f 
ergab sich dann durch eine einfache Rechnung der Polarisationsgrad. Die | 


Abschatzung der Flachenhelligkeit der beiden Komponenten leferte nach ff 


einigem Uben mit adaptiertem Auge ziemlich gute Resultate. | 

3. MeBergebnis bei Beobachtung senkrecht zum elektrischen Felde. Bei 
Beobachtung senkrecht zum Primérlicht in der Richtung des elektrischen 
Vektors (senkrecht zum elektrischen Felde) ergaben die Messungen im. 
Mittel eimen Polarisationsgrad von 0 + 3%. Wurde nun ein elektrisches 
Feld von 12000 Volt -cm angelegt, so wurden 5 + 3% polarisiertes Licht 
festgestellt. In einem Felde von 21000 Volt-cm—1 betrug der polarisierte | 
Anteil 9+ 8%. 

Ladenburg*, der als erster den quadratischen Starkeffekt an den 


D-Linien in Absorption nachwies, untersuchte spiterhin** auch den EinfluB 
eines elektrischen Feldes auf die Resonanzfluoreszenz des Natriums und 
zwar senkrecht zur Richtung des Primarstrahls. Ladenburg beobachtete 
ohne und mit Feld unpolarisiertes Licht. Dem scheinen die hier besprochenen 
Messungen zu widersprechen. Hs ist jedoch zu beriicksichtigen, da® Laden- 
burg nur mit einem Wollastonprisma eine annahernd gleiche Helligkeit 
beider Komponenten beobachtet, wahrend hier der Polarisationsgrad 
genauer bestimmt wurde. Ladenburg bemerkt noch dazu, daB seine Beob- 
achtung dem aus dem Aufspaltungsschema erwarteten Polarisationsgrad 
entspricht, da durch die o-Komponenten ja alle Niveaus der D-Linien 
angeregt werden. Er beriicksichtigt jedoch dabei nicht die verschieden 
groBe Ubergangswahrscheinlichkeit, die eine verschieden starke Besetzung 
der Niveaus m = +4 und + 2 verursacht. Beriicksichtigt man diesen 
Umstand, so ergibt sich auch theoretisch eine teilweise Polarisation, die 
der hier beobachteten entspricht. 

Die eben besprochenen Ergebnisse sind den von Hanle am Quecksilber 
gefundenen analog. Zur weiteren Sicherung dieser Beobachtungen wurde 


* R. Ladenburg, ZS. f£. Phys. 28, 51, 1924. 
** R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 78, 625, 1925. 
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auch ee Untersuchung der Resonanzstrahlung parallel zum elektrischen 
Felde durchgefiihrt. 

4. Versuchsanordnung bei Beobachtung parallel zwm elektrischen Felde. 
Zu den Versuchen wurde eine prinzipiell der vorigen Shnliche Anordnung 
benutzt. Der wesentliche Unterschied jener gegeniiber besteht ledighich | 
darin, da8 die eine Feldplatte durchsichtig sein muBte, entweder halbdurch- 
lassig versilbert oder durchléchert. Das letztere wurde folgendermaSen 
erreicht : 

Auf ein am Ende senkrecht zur Achse abgeschliffenes Glasrohr von 
29mm Durchmesser wurde eine Glasplatte aufgeblasen, wobei gleichzeitig 
ein diinner Platindraht mit eingeschmolzen und dann in die erhitzte ebene 
Glasplatte leicht eingedriickt wurde, so daB er haftete. Das beste von 
mehreren so hergestellten Rohren wurde dann durch Kathodenzerstaubung 
mit einem Platinspiegel versehen. Dabei wurde auf die Platte ein Blechstiick 
von 1,5 x 10mm? Grée aufgelegt, so daB in der metallischen Schicht 
ein Loch von dieser Gréfe entstand. Das Rohr mit der Platte wurde nun 
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gegeniiber emer vernickelten Kupferplatte mit Glasumhiillung in einem 
Abstand von 2,7 mm in ein Rohr eingeblasen, das een Durchmesser von 
83 mm hatte (Fig. 4). Das Ansatzrohr mit gereinigtem Natrium befand 
sich wieder in einem besonderen Ofen. Das Rohr wurde vor und wahrend 
der Messungen an die Pumpe angeschlossen, wobei eine mit fliissiger Luft 
gekiithlte Gasfalle Quecksilberdampf fernhielt. 

5. Mefergebnis bei Beobachtung parallel zwm elektrischen Felde. Um die 
notige Feldstairke zu erzielen, mubte der Abstand der Elektroden ziemlich 
klein gewahlt werden. Um falsches Licht zu vermeiden, muSte noch weiter 
abgeblendet werden, so daB zur Beobachtung nur eine leuchtende Schicht 
von etwa 14mm Dicke zur Verfiigung stand. Das Fluoreszenzlicht war 
deshalb so lichtschwach, daB weder eine Ausmessung des Polarisations- 
srades mit der Savartschen Platte, noch mit Kalkspat und Nicol méglich 
war. Durch einen Kalkspat hindurch war jedoch deutlich sichtbar, daB bei 
Anregung mit linearpolarisiertem Licht (lig. 5) die senkrechte Komponente 
heller ist als die wagerechte. Beim Hinschalten eines elektrischen Feldes 
von 20000 Volt-cm—1 trat keine Intensitatsinderung der senkrechten, 
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wohl aber eine deutlich sichtbare Aufhellung der wagerechten Komponente j 
ein. Dieser Effekt wurde von mehreren Beobachtern unabhangig vonein- | 
ander festgestellt. 

Das bedeutet eine Verminderung des Polarisationsgrades, die nur moglich: 
ist, wenn die o-Komponenten im elektrischen Felde nicht interferieren. 


6. Untersuchungen an Quecksilberdampf. Um die experimentellen, 
Ergebnisse, die — wie die von Hanle gefundenen — wieder der Theorie. 
widersprechen, méglichst noch weiter zu sichern, wurde noch nach einer 
elektrischen Beeinflussung der Quecksilberlinie 2967 gesucht. Bei seiner J} 
Untersuchung des Starkeffektes des Quecksilberspektrums fand Terenin* 
gerade an dieser Quecksilberlinie eine sehr groBe Verschiebung, die er | 
auf 10-2 A in einem Felde von 50000 Volt -cm- schitzt. Fluoreszeuz- 
versuche von Wood** an Quecksilber zeigten nun, daB bei Stickstoffzusatz | | 
auBer der Linie 2587 auch die Linien 2967, 3131, 3663, 4047, 4854, 5461. 
ziemlich stark auftreten. Weiterhin fanden Hanle und Richter***, |} 
dai diese Linien bei polarisierter Anregung auch polarisiert sind. Da gerade jf} 
2967 nach Terenins Angaben stark beeinfluBt wird, wurde diese Linie 
bei Stickstoffzusatz im elektrischen Felde untersucht. Wegen des anwesenden | 
Stickstoffs waren jedoch keine sehr hohen Feldstaérken erreichbar. Da der 
Effekt in zweiter Potenz von der Feldstérke abhaingig ist, miBte (nach} | 
Terenins Angaben umgerechnet) em Feld von 1500 Volt - cm! eine Ver- 
schiebung von 10—® A ergeben, die mit Hilfe der Polarisation noch erkennbar 
ist. Hine solche Feldstarke war eben noch bei einem Stickstoffdruck von |}, 
1 bis 14 mm erreichbar. 

Die Experimente ergaben jedoch bei der genannten Feldstirke keine, 
Anderung des Polarisationsgrades. Fir die Erklarung dieses negativen| 
Resultats besteht die Méglichkeit, da8 Terenin die Linienbreite etwas. 
zu groB bestimmt hat, und da somit auch die Verschiebung nicht die an- 
gegebene Grofe erreicht. Dann ist die bei Stickstoffzusatz erreichbare Feld- 
starke nicht ausreichend, um den Polarisationsgrad zu 4andern. Es ist be- 
absichtigt, diese Versuche weiterzufiihren, eventuell im Vakuum; jedoch 
ist das Gelingen aus Intensitaétsgriinden zweifelhaft. 


7. Zusammenfassung. Die bei den Untersuchungen Hanles ent- 
standene Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment betreffend die] 
Interferenz der o-Komponenten im elektrischen Felde erforderte eine | 


* A.Terenin, ZS. f. Phys. 37, 676, 1926. 


** R.W. Wood, Proc. Roy. Soc. London (A) 106, 679 und Phil. Mag. 22, 
466, 1927. 


*** W.Hanle und BH. F. Richter, ZS. f. Phys. 54, 811, 1929. 
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spezielle Untersuchung dieser Frage. Es wurden daher eigene Experimente 
durchgefiihrt an Natrium (senkrecht und parallel zum elektrischen Felde) 
und an Quecksilber bei stufenweiser Anregung mit Stickstoffzusatz (senk- 
recht zum elektrischen Felde). Aus Hanles Versuchen (an Quecksilber, 
Linie 2537) und den eigenen Untersuchungen (an Natrium, D-Linien) geht 
hervor, da die o-Komponenten im elektrischen Felde nicht kohirent 
sind. Versuche an der Quecksilberlinie 2967 ergaben keine eindeutigen 
Resultate. 


Herrn Prof. Dr. W. Hanle méchte ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit, fiir ihre stete Férderung und fiir viele wertvolle Ratschlage meinen 
besonderen Dank aussprechen. Den Institutsdirektoren, Herrn Prof. Dr. 
G. Hertz und seinem Nachfolger Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann, danke 
ich fiir die weitgehende Uberlassung der Institutshilfsmittel. Ein Teil der 
Mittel war yon der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft Herrn 
Prof. Hanle zur Verfiigung gestellt worden, woftir wir auch an dieser 
Stelle bestens danken. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 1 
chemie, Berlin-Dahlem.) 


Elektronenaustausch langsamer Ionen. II. 
Von H. Kallmann und B. Rosen. 


Mit 1 Abbildung. (HKingegangen am 30. Mai 1930.) 


Es wird eine Methode angegeben, die es gestattet, die friiher aus Absorptions- | 

messungen gefolgerten Umladungen langsamer Ionen direkt nachzuweisen; diese 

Methode wird auf die Untersuchung der Umladung doppeltgeladener Ar**-Ionen 
angewandt. 

In einigen in der Zeitschrift fir Physik vor kurzem erschienenen Unter- 
suchungen* haben wir die Absorption von Ionenstrahlen in einer Reihe 
von Gasen untersucht und festgestellt, daf die Ionen eine selektive Ab- 
sorption zeigen. Hs ergab sich, daB die Absorption der Jonen im eigenen | 
Gase immer am starksten war. Wir haben den Grund dieser starken 
selektiven Absorption in einem Elektronenaustausch (Umladung) der jf) 
schnellen bewegten Ionen mit den ruhenden Gasmolektilen gesehen. Die 
bei einem solchen Elektronenaustausch auftretenden Resonanzerscheinungen 
heBen uns dann verstehen, warum gerade im eigenen Gase die Ionen immer |} 
am starksten absorbiert wurden. Wir wollen nunmehr den direkten Nachweis | 
der von uns aus den Absorptionen gefolgerten Umladungen erbringen. |) 

Beschreibung der MeSanordnung. Auf die weiter unten be- jf 
schriebenen Messungen sind wir schon in einem zusammenfassenden Bericht |) 
in den Naturwissenschaften** kurz eingegangen. Das Prinzip der dort 
verwendeten Methode wurde auch weiterhin beibehalten, der Apparat |) 
aber in wesentlichen Teilen verbessert. | 

Das Prinzip ist das folgende (siehe Fig. 1): Nachdem der Ionenstrahl | 
den Magneten passiert hat, tritt er durch eine Blende in einen weiteren 
Raum (ff) ein, in dem der Gasdruck in gewissen Grenzen beliebig gegen- 
iiber dem Druck in den tibrigen Teilen der Apparatur variiert werden kann. 
In den Raum FF tritt also jedesmal nur ein Ionenstrahl von bestimmtem 
Mafe ein. Er kommt an einem Auffainger A elektrometrisch zur Messung. 
Bringt man nun in die Nahe des Ionenstrahls einen Draht (D), der gegen- 
iiber dem Gehause des Raumes HR schwach negativ auf das Potential V, 
aufgeladen ist, so hat man folgendes zu erwarten. Ist V, klein genug, 


* ZS. f. Phys. 61, 61, 1930; 58, 52, 1929. 
** Naturwissensch. 18, 448, 1930. 
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so wird der Ionenstrahl durch V, nur sehr wenig abgelenkt und schnelle 
Ionen kommen praktisch tiberhaupt nicht (héchstens durch Streuung, die 
wegen der Diimne des Drahtes vernachlassigt werden kann) auf den seitlichen 
Draht. Entstehen aber bei dem Durchgang der schnellen Ionen im Raume 
ER durch Elektronenaustausch langsame Ionen, so werden diese durch 
das Feld V, auf den Draht gezogen und man hat, jedesmal dann, wenn 
ein betrachtlicher Elektronenaustausch stattfindet, auf dem Draht D eine 
mit der lonenintensitét auf dem Auffinger A durchaus vergleichbare 
Intensitat zu erwarten. Die ersten Messungen der Umladung von NjJ- und 
Nt-Ionen in N, und Ar+-Ionen in Ar ergaben schon den erwarteten Effekt 
(Tabelle 1 und 2). Wahrend bei den Nt-Ionen iiberhaupt keine Ionen 
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auf den Draht D kamen, wurde beim Durchgang von N+- baw. Ar*-Ionen 
D sehr erheblich aufgeladen, ganz wie es nach den Absorptionsmessungen 
zu erwarten war. (N* in N, und Ar zeigen sehr geringe Absorption, N 
in N, und Art in Ar sehr hohe Absorption.) Aus Tabelle 2 erkennt man 
deutlich den zu erwartenden Anstieg der Intensitaét auf D mit dem Druck 


des umladenden Gases in HR. ‘ 
Tabelle 1. 
Direkte Messung der Umladung der N*t- und Nj-Ionen in Stickstoff; 
V==20. 
Druck in ER 
7+10-4 | 4-10-38 
| A | D oe (2 
ING Wate ees. fol] 90 o | so | 0 
IN ot eee ORES > 2000 100 600 70 
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Die bis dahin benutzte Anordnung wies noch eine Reihe von Mangel] 
auf, insbesondere brauchte man wegen der Einkapselung des Drahtes Di} 
(siehe Figur in den Naturwissenschaften) ein verhaltnismaBig groBes VM 
um geniigend Intensitaét auf D zu bekommen. Diese Hinkapselung erweist fj 
sich aber als unndtig, wenn man die Anordnung so wahlt, wie sie Fig. 1. 
wiedergibt. Hier war der Draht D direkt kreisf6rmig um den Ionenstrahl }j 
gelegt. Trotzdem kamen keine irgenwie gestreuten schnellen Ionen aut f} 
den Draht; man erkannte dies daran, daB, wenn man Gehause und alle 
Elektroden auf gleichem Potential hielt (also V, = 0), keine Aufladung | 
des Drahtes eintrat. Dies erklart sich daraus, daB eine direkte Streuung | 


Tabelle 2. 
Direkte Messung der Umladung yon Ar*-Ionen in Argon. 


Druck in ER 
1- 10-4 ape 


A 


Int. der Art-Ionen . | S 3000 | 1000 oe 600 


der Ionen an den Gasatomen auBerordentlich klein ist (siehe weiter unten). | 
Hine Streuung am Rande der Blende S, war ebenfalls gering. Weiter wurde 
die Streuung, Reflexion und das Auslésen von Elektronen am Auffanger 
dadurch verhindert, daf wir dem Auffinger die Form eines sehr lang- 
gestreckten Faradaykafigs gaben. Alle ,,falschen‘‘ Ladungen liefen sich 
praktisch an den Wanden tot. 


Es wurde schlieSlich in den Raum EHR noch ein Ring R, der beinahe 
den ganzen Querschnitt von ER erfiillte, eingebaut. Direkte Ionen konnten 
nicht auf R gelangen, da R in der Mitte ein geniigend weites Loch hatte. 
Dieser Ring diente dazu, die Streuung der Ionen am Gase zu messen. | 
Da bei verschwindenden Drucken in ER keine Intensitét auf R kam, 
konnte man schlie8en, d&B keine merkliche Streuung an den Blenden- 
randern stattfand. 


Da weiterhin gefunden wurde, daB die Streuung des Ionenstrahls 
sich nur bei relativ sehr hohem Druck in einer schwachen Aufladung von R 
bemerkbar machte, wurde in einigen Versuchsreihen die Umladung der | 
Ionen nicht am Draht D, sondern direkt am Ring R gemessen, indem ] 
nunmehr V4 zwischen Gehiuse und Auffanger A und Ring R gelegt wurde. 
Alle Einzelheiten der Anordnung sind aus der Fig. 1 erkennbar. Es sei | 
nur noch besonders bemerkt, daB die Spalte S$, von So, Ss von Sy und | 
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S, von S, isoliert waren, so daf geeignete Felder zur Beschleunigung bzw. 
Verzégerung des Ionenstrahls an sie angelegt werden konnten. 


Versuchsergebnisse der direkten Umladungsmessung von Nt, 
Ny und Ar* in N, und Ar. Alle im folgenden mitgeteilten Ergebnisse 
haben wir mit der soeben beschriebenen Anordnung erhalten. Wir haben 
zunachst, um die Leistungsfaihigkeit der Anordnung zu pritfen, den Elektro- 
meterraum LR mit He gefiillt und Ar*-und Ar* *-Ionen* hineingeschossen. 
Dabei war gemi unserer fritheren Messungen ein Elektronenaustausch 
tiberhaupt nicht zu erwarten. Die Messungen sind in Tabelle 3 wieder- 
gegeben. V4 bedeutet das Potential zwischen demjenigen Auffanger (4, R 
oder D), der gerade mit dem Elektrometer verbunden war und den iibrigen 
Teilen des ER (also Gehause und den beiden anderen Auffingern). V4 be- 
zeichnen wir als positiv, wenn die Ionen auf den jeweils angeschlossenen 
Auffanger heraufgedriickt wurden, also dieser negativ war. Unter den 
Buchstaben A, R und D sind die jeweiligen Intensititen auf den Faraday- 
kafig, den Ring bzw. den Draht eingetragen. 


Tabelle 3. 


Umladung der Ar*- und Ar**+-Ionen in Helium. Druck inJR: 1.1073 
Argon; Druck in ER: 2.10-? Helium. 


= 
| 1,5 Volt | 20 Volt 50 Volt 
Vi | 


TAT ae my eee ee | 30 


1 3O) | 25 
Art . | 


1 0 
6 || 250 | 30 | 5 


[o. en) 


Aus den Messungen der Tabelle 8 geht hervor, da8, wie zu erwarten, 
weder die Ar*- noch die Ar**-Ionen in Helium merklich umladen, die Intensitat 
auf D ist trotz des hohen He-Druckes sehr gering. Wahrscheinlich rihrt 
die gemessene Intensitét daher, daB natiirlich immer etwas Argon in den 
ER hineindiffundiert und in diesem die Ar*-Ionen umgeladen haben. 


Die relative Ionenintensitaét auf den Ring R beruht auf einer Streuung 
der Ionen an den Heliumatomen. Dies ergibt sich daraus, da die relative 
Intensitit auf R auch bei V,—=0 Volt praktisch dieselben waren, wie 
bei hdheren V,-Werten. Aus den Dimensionen des Apparates errechnet 
man, daB von den Art-Ionen beim Durchlaufen einer Strecke von 1,5 em 
und einem He-Druck von 2-10~*mm Hg hiéchstens 10% aller Ionen eine 
Ablenkung von mehr als 5° erfahren haben. Das wiitrde bedeuten, dab 


* Wegen des Artt-Ions siehe weiter unten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 54 
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der Wirkungsquerschnitt bei der verwendeten Geschwindigkeit fir Ab- | 


lenkungen tiber 5° erheblich unter dem gaskinetischen Wert legt. 


Weiter zeigen die Versuche, daB auf den Ring und auf den Draht 
auch bei hoheren Feldern keine gréBeren lonenintensitaéten kamen. Das 
besagt, da der Ionenstrahl durch diese Felder nicht in merkbarer Weise 
abgelenkt wurde. Weitere Versuche zeigten, daB mit der neueren Apparatur 
bereits bei ganz kleinem V, eine Sattigung des Stromes auf D und auf & 
erreicht wurde, d.h. daB alle durch Umladung entstandenen langsamen 
Tonen den Draht erreichen. Es wurde deshalb in der Regel mit Vz = 3 Volt 
gearbeitet. Nur in Fallen, wo es zu erwarten war, da8 durch eine eventuelle 


Umladung Ionen mit einigen Volt kinetischer Energie entstehen (also in | 


Fallen schlechter Resonanz), wurden stets auch hohere V4-Spannungen 
verwendet. Wir haben zunachst mit dieser Anordnung die direkten Um- 
ladungsmessungen von NJ und Nt und Ar* in Argon und Stickstoff wieder- 
holt. Diese Messungen, die bei hohen Drucken ausgefiihrt wurden, sind 
in den Tabellen 4, 5 und 6 (auch Tabelle 12) wiedergegeben. Sie er- 


gaben dieselben Resultate wie die friiheren Versuche. (Die Umladungen 


erfolgten dabei nur im Raume FR, in allen iibrigen Teilen der Apparatur 


Tabelle 4. 
Umladung des Art in Argon. 
Druck in ER 
; 9-10-38 | 14+ 10-2 
| 
TA 2,6 0,6 
igs : 
Tabelle 5. 


Umladung der N*- und Nj-Ionen in Stickstoff. 
Druck in HR:.1,3.107?. 


Me ay 
JZ3 48 Oy HWapao 50 
Je | 15 200 
Tabelle 6. 


Direkte Messung der Umladung der N*- und Nt-Ionenin Stickstoff. 
Druck in ER: 1,5.1073. 


kes: 
Ties 0 9 
Ti mele 28 28 
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wurde der Druck méglichst niedrig gehalten. Der Weg der Ionen, auf 
welchem die Umladung stattfinden konnte, war somit nur 1,5cem. Dies 
gilt fiir alle direkten Umladungsmessungen.) 

Wir haben dann noch etwas eingehender die Umladung von Ar* und 
Ny} in Stickstoff und Art und Nj in Argon untersucht. Es ergibt sich 
sowohl nach der Absorptionsmethode (Tabelle 12) wie nach der Um- 
ladungsmethode (Tabelle 7), daB Ar* in Stickstoff schwacher umladet als 
Nj -Ionen, ganz wie man es erwarten sollte. Ebenso ladet Nin Argon 
schwacher um als Ar* in Ar (Tabelle 8). Und zwar scheint es go zu sein, 
daB NJ in Argon etwas besser umladet als Ar* in Ng. 


Tabelle 7. 
Umladung der Ionen Nt, NZ, Art in Stickstoff. Druck in ER:1.10-3 
Stickstoff. 
Esnee: 
| ; 
TriJg +> - | 130 “/10 */96 
Tabelle 8. 


Umladung der IonenN?*, Nj, Ar* in Argon. Druck in ER:1.10-3 Argon. 


(VESSS [Ss 


| | 
TrfJ4- + + |] "os | ING d- Need 


Umladungsmessungen von doppelt geladenen lonen. Wir 
haben uns nunmehr der Untersuchung der Umladung doppelt geladener 
Ionen zugewandt. Und zwar haben wir vor allem den Elektronenaustausch 
der Ar**-Ionen mit verschiedenen Gasmolekiilen untersucht. Es wurde 
sowohl nach der Absorptionsmethode als nach der Umladungsmethode 
searbeitet. Die Resultate der Absorptionsmessungen sind in den Tabellen 9 
bis 12 wiedergegeben. Und zwar geben die Tabellen 9 und 10 die Schwachung 
des Ar** in Argon an. Dabei befand sich Argon in der ganzen Apparatur. 
Die angegebenen Absorptionsdrucke in AR sind die Drucke in den Raumen 
AR, und M R, eventuell auch A Ry. Im Ionisationsraum wird wahrend der 


Tabelle 9. 
Absorption der Ar*- und Ar**-Ionen in Argon. Abschwachung der 
fonenintensitat bei Druckerhéhung in AR von 1.1074 aut 3 5 Jee: 
Weg der Ionen etwa 15cm). V, = 80 Volt. Druck im Ionisierungs- 
: Eames. Ves 


| 
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| 
Absorptionsmessung der Druck konstant gehalten. Die Tabellen 11 und 124 
geben die Absorption der Ionen in Stickstoff wieder. Zu diesem Zwecke } 
wurde in die ganze Apparatur ein Gemisch von zwei Teilen Stickstoff 
und einem Teil Argon bzw. 10 Teile N, und ein Teil Ar eingeleitet und dann 
bei konstantem Druck in JR der Druck in AR und MR variiert. | 

Die Tabellen zeigen, da8 in Argon Ar*-Ionen erheblich besser absorbiert | 
werden als Art +-Ionen. Art +-Ionen werden aber merklich starker absorbiert 
als N*-Ionen. Die Absorption der Nj-Ionen ist etwa gleich der der’ 
Artt-Ionen. Art*-Ionen werden also in Argon mittelstark absorbiert.. 
Wir moéchten besonders betonen, daB es nicht gut méglich ist, die einzelnen 
MeBreihen (also verschiedene Tabellen) miteinander quantitativ zu ver- 
gleichen, da immer in strémenden Gasen gearbeitet wird und in diesen; 
eine genaue Druckeinstellung nicht ganz einfach ist. Worauf es ankommt, 
ist die relative Absorption der verschiedenen Ionenarten in einer MeBreihe, 


und diese ist in allen MeBreihen angenahert die gleiche. 


Tabelle 10. 
Wie Tabelle9. Besonders reines Argon. 


| 
Art eee 1:75 
Arte, Leh ees 


Tabelle 11. 
Absorption der Ionen Nt, Ni, Art, Ar** in einem Ar-N,-Gemisch; 
Ar: N, = 1:2. Abschwachung der Ionenintensitat bei Druckerhéhung 
in AR von 2. 10;*aui 155. 10-3; ; V, = 80 Volt. Druck im Ionisierungs- 
raum: Dy On a 


|e te ee eee a 

=== — ] — = 
I. Messung. . | 1 Te ie ey | EOE il galdt 
JP Messune i se. 1:14 I ale ILE llr 


Tabelle 12. 


Gemisch N,: Ar= 10:1. Abschwiichung der Ionenintensitat bei | 
Druckerhéhung von 1.10~* auf 8.10°* in AR. Weg der Ionen 30 cm.| 


ie ee 


| 
Abschwichung .. . = 2 | 1:4,5 | Ue BARE SUS Zeiss 


Abschwachung bei Druckerhéhung von 1.1074 auf 1.107% (besonders genau).| | 


| we | Art 


Abschwachung 
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In Stickstoff (Tabelle 12) werden die Ar*+-Ionen ebenfalls mittel- 
stark absorbiert. Die starkste Absorption zeigen Nj'-Ionen, dann kommen 
Ar*- und Ar**-Ionen, die beide im Stickstoff etwa gleich stark absorbiert 
werden. Ar*-Ionen vielleicht etwas starker. In Ar wurden die Art-Ionen 
hingegen sehr viel starker absorbiert. Das Resultat der Absorptions- 
messungen mochte man also folgendermaBen deuten. Ar**t-Ionen laden 
in N, und in Argon etwa gleich stark um. Ihre Umladung ist aber schwiicher 
als die der Ar*-Ionen in Ar und der N} in Nj. Wir haben nun die Um- 
ladung der Ar**-Ionen nach der direkten Umladungsmethode gemessen 
(Tabellen 13 bis 17). Die Resultate der Absorptionsmethode werden im 
wesentlichen bestatigt. Es scheint allerdings so zu sein, daB die Art t-Ionen 
in N, etwas stirker umladen, als man es nach den Absorptionsmessungen 
erwarten diirfte. 

Tabelle 13. 


Umladung der Ar*- und Ar*+-Ionen in Argon. 
Verhiltnis Jp: J4 bei 5.10~* Argon in HR und 1.107° Argon in JR; 
Vn == 0D) Walley Wn == 3} Wolltin 


Le 


Ta oe een Le iy 
Tabelle 14. 


Umladung der Art- und Ar**-Jonen in Argon. 
Verhiltnis Jp:J4 bei 1.10~* Argon in ER und 1.107% Argon in JR; 


Vie —aoaviolts 

} Art+ Art 

Ce Jee leak | ie 40 aaedee 
Tabelle 15. 


Umladung der Ar*- und Ar**-Ionen in Argon. — 
Verhaltnis Jp: J,4 bei 3.107% Argon in HR und 1.1073 Argon in JR; 
Va = TO) Woes 74 = SB Walle 


La [ae 
One heme | (egal eleiaG 
Tabelle 16. 


Umladung der Art- und Ar**+-Ionen in Stickstoff. 
Verhiltnis Jp: J4 beid.10-* N,in HRund1.10-* ArinJR; V, = 75 Volt; 
We == MO) Woke, 


| Art+ Art 
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Zu den Messungen ist im allgemeinen noch folgendes zu bemerken. 
Man erkennt deutlich, daB die Ausbeute an langsamen (umgeladenen) 
Ionen mit wachsendem Druck in HR steigt. Nur bei relativ kleinen Drucken 
treten Unregelmaigkeiten auf, die offenbar daher rithren, da8 im # K-Raum 
immer auch Fremdgase wie Hg, H,O und Fettdimpfe enthalten sind, 
die sich dann schon bemerkbar machen. Bei allen Messungen wurde auch 
bei hohen Drucken immer gepriift, ob die Intensitéten auf die seitlichen 
Auffanger nur von langsamen Elektronen herriihren. Dies ergab sich immer 
daraus, daB die Intensitaten auf D und R bei Vz = 0 oder schwach 
negativ (d.h. D und R schwach positiv gegen das Gehause) praktisch 
verschwanden. 

Tabelle 17. 


Umladung der Ar*- und Ar**-Ionen in Stickstoff. 
Verhaltnis Jp: J4 bei 3.107? N, in ER und 1.10-3 Argon in JR; 
V,= © Volt; V, = 10 Volt: 


¥ Ps 
aaa: 


ieee 1: 6,5 | 1; 4,5 


Das Ergebnis dieser Messungen besagt also, daB Ar**-Ionen in Ar 
und N, mittelstark umladen. 

Diskussion der MeBergebnisse. Flegt ein schnell bewegtes 
Art t+-Jon an einem ruhenden neutralen Ar- Atom vorbei, so kann ein Elektron | 
yon dem ruhenden Atom zu dem schnellen lon tibergehen. Es entsteht 
dann ein langsam bewegtes einfach geladenes Ion und ein schnelles ebenfalls 
einfach geladenes Ion. Nach den Uberlegungen der vorangegangenen 
Arbeiten wird dieser Prozef dann mit erheblichem Wirkungsquerschnitt 
vor sich gehen, wenn die zur Ablésung des Elektrons notwendige Energie } 
angenahert gleich der Energie ist, die bei der Bindung des Elektrons frei 
wird. Da zur Abspaltung des lockerst gebundenen Elektrons vom neutralen 
Argonatom 15,2 Volt notwendig sind und da bei der Bindung eines 
Elektrons durch ein zweifach geladenes Art*-Ion in tiefstem Zustand 
etwa 26 Volt frei werden, so besteht in diesem Falle nur dann Resonanz, 
wenn das Elektron bei dem Ubergang zu dem Ar*+t-Ion nicht in den 
tieisten, sondern in einen hodheren Energiezustand tibergeht oder wenn 
das langsam bewegte Ar*-Ion entsprechend angeregt wird. 

Es gibt aber in diesem Falle noch eine andere Méglichkeit des Elektronen- 
austausches. Bei der Passage eines Ar* an einemneutralen Ar- Atom kénnten 
gleichzeitig zwei Elektronen von dem neutralen Atom zu dem zweitach 
geladenen Ion itbergehen. Hs entstinden bei solch einem Prozef ein langsam | 
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bewegtes doppelt geladenes Ion und ein schnell bewegtes neutrales Atom. 
Man kann nun experimentell zwischen diesen beiden Méglichkeiten des 
Elektronenaustausches unterscheiden. Es entsteht nimlich, wenn nur ein 
Elektron austauscht, ein schnell bewegtes einfach geladenes Ar*-Ion und 
dieses muB sich in unserer Anordnung nachweisen und von dem Ion Art* 
und Ar* unterscheiden lassen. 

Dies geschieht auf folgende Weise. Laden in den Riumen AR, der 
Fig. 1 die Ar**-Ionen zu Art-Ionen um, so entstehen schnell bewegte 
Ar*-Ionen. Diese unterscheiden sich aber von dem in JR entstandenen 
Art.Ion dadurch, da8 sie eine andere kinetische Energie haben. Bezeichnen 
wir das beschleunigende Potential zwischen den Blenden s, und sy mit Vg, 
so haben die gewohnlichen Art-Ionen, die in den Magneten eintretenden, 
die kinetische Energie eV,, die durch Umladung in AR entstandenden 
Ar*-Ionen haben aber praktisch die Energie 2¢V, weil sie als doppelt 
geladenes Ion V passiert haben. Sie erscheinen also an einer ganz anderen 
Stelle im Massenspektrum. Treffen die gewdhnlichen Ar*-Ionen -beim 
Magnetfeld H auf den Spalt s,;, so treffen die umgeladenen Art-Ionen 
erst bei einem um y2- mal groéBeren Magnetfeld auf s;. Es sind Ionen mit 
der scheinbaren Masse 2m (m = Masse des Argons). Man kann nun das 
Erkennen eines solehen Maximums noch dadurch erleichtern, daB man auch 
noch zwischen die Blenden s; und s, ein Potential Ve legt. Wahrend die 
Lage aller gewohnlichen Maxima im Massenspektrum (Variation des Magnet- 
feldes) nur von der Summe (V+ V;) abhangt, hangt die Lage des Maximums 
der ungeladenen Ionen wesentlich davon ab, wie die beschleunigende 
Spannung zwischen s, und Ss, einerseits und s, und s, andererseits verteilt 
wird. Wir haben auf diese Weise bisher nur Andeutungen eimes solchen 
Maximums gefunden. 

Wir haben dann noch nach folgender Methode zu zeigen vermocht, 
daB bei der Umladung des Ar**-Ions zum Teil wenigstens Ar*-TIonen ent- 
stehen. Lat man die Art*-Ionen im Raume AR, umladen und ent- 
stinden dabei schnelle Ar*-Ionen, so besaSen diese eine kinetische Energie 
9eV,. Legt man nun zwischen s, und sg, ein Verzigerungsfeld an, welches 
nur etwas gréBer ist als V,, so miissen die Ar‘ *-Ionen verschwinden. Etwa 
durch Umladung entstandene schnelle Ar*-Ionen miiBten aber gegen dieses 
Feld noch anlaufen kénnen, weil ihre Energie 2 eV ist und beim Durch- 
laufen des Verzégerungefeldes nur um eV, abnimmt. Wir haben solche 
Versuche in Argon ausgefiihrt. Dabei verwendeten wwir eine fiir diesen 
Yweek etwas abgeinderte Apparatur. Es ergab sich mit Sicherheit, dab 
auch einfache Umladungen auftreten. Wegen der relativ geringen Intensitat 
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dieser Umladungen méchten wir aber vermuten, dai doppelte Umladungen 
ebenfalls auftreten. Wir werden bei eimer anderen Gelegenheit auf diese | 
noch im Gange befindlichen Untersuchungen ausfithrlich emgehen. 


Tabelle 18. 
Absorption der Hgt- und Hg*t*-Ionen in Quecksilber. 


Abschwachung der Ionenintensitat bei Druckerhéhung in AR 
vOn 10; oem te tees 


Tabelle 19. 

Absorption der Hg*t- und Hg*t*-Ionen in Stickstoff. 
Abschwachung der Ionenintensitét bei Druckerhéhung in AR 
Vion) Oma uicadees| Ome 

| | 
ara Tees | 1:4 
Hig oie 2. ge es tel A esl 


Von anderen doppelt geladenen Ionen haben wir bisher nur die Um-— i 
ladung von Hgt* studiert. Es ergab sich fiir die Umladung von Hgt- } 
und Hg**-Ionen in Quecksilber und in N, nach der Absorptionsmethode, jf 
dai beide Ionen etwa gleich stark geschwacht werden, in Hg-Dampf etwas | | 
starker als in Ny (siehe Tabellen 18 und 19). 
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Uber die Natur 
der Remanenz und der Hysteresisverluste. 
Von N. 8. Akulov z. Zt. in Kénigsberg. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 3. August 1930.) 


Es wird in Ubereinstimmung mit der Erfahrung gezeigt, da8 der einzelne ferro- 
magnetische Kristall keine Remanenz und Hysteresisverluste hat und nur ein 
Polykristall, also ein System von Kristallen, diese Kigenschaften besitzen kann. 
Sie werden durch gegenseitige elastische Wirkung und Deformation der Ele- 
mentarkristalle verursacht. — Hier werden die allgemeinen Formeln zur Be- 
rechnung der Energie, der Remanenz und der, Hysteresisverluste eines deformierten 
Kristalls gegeben und eine Reihe wichtiger Higenschaften der Ferromagnetika 
erklart. 

$1. Eiileitung. ErfahrungsgemiS hat der gut ausgebildete un- 
deformierte ferromagnetische Kristall keme Remanenz und keine Hysteresis- 
verluste. Anders ist es mit dem polykristallinischen Eisen und Nickel, 
d.h. mit emem System von Kristallen, welche mechanisch aufeinander 
wirken. Bei der Erstarrung des Metalls sowie bei der Kaltbearbeitung 
entstehen immer innere Spannungen und damit Verzerrungen des Gitters. 
AuBerdem zeigen zahlreiche Messungen verschiedener Forscher, da’ die 
Hysteresisverluste Koerzitivkraft und Remanenz sowie auch Magneto- 
striktion und Barkhauseneffekt, also eine ganze Reihe wichtiger Higen- 
schaften, von der Verzerrung der Ferromagnetika abhaingen. Interessant 
von diesem Gesichtspunkt aus sind die Versuche von Forrer*, der die 
Hysteresisfliche des Nickels durch elastische Deformationen des Materials 
stark vergréBert und einem Rechteck sehr viel ahnlicher gemacht hat. 
Um die Natur dieser Erscheinungen zu verstehen, mu man also die 
energetischen Higenschaften eines deformierten Kristalls betrachten**. 


* W. Forrer, C. R. 180, 1253, 1394, 1925. 

** Uber die Unfahigkeit der Weissschen Theorie, die Hysteresisverluste 
zu erkliren, siehe meine friihere Mitteilung (ZS. f. Phys. 64, 559, 1930). 
DaB sich die Hysteresisverluste im allgemeinen durch Kristallgitterdefekte 
orklaren lassen (siehe N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 59, 254, 1930). In der 
letzten Zeit wurde von R. Becker (R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 253, 1930) 
sin Versuch gemacht, die Hysteresis bei Anwendung der von uns gegebenen 
Theorie des verzerrten Gitters niher zu behandeln. Doch geht er von der 
Weissschen Annahme aus, daf8 auch der undeformierte Kristall immer 
sine Remanenz gleich der Sattigung Jsitt. besitzt. AuBerdem nimmt er, 
Jabei an, da® der Kristall energetisch isotrop ist (keine Richtungen leichter und 
schwerer Magnetisierung!), was nicht nur der Erfahrung, sondern der 
Weissschen Theorie selbst widerspricht. 
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§ 2. Remanenz. a) Der stabile Zustand eines undeformierten Ein- 
kristalls, ohne Vorhandensein eines auBeren Magnetfeldes, ist der un- 
magnetisierte Zustand (J = 0). Er entspricht also dem Minimum der 
inneren Energiedichte des Kristalls. Magnetisiert man jetzt den Kristall 
bis zur Magnetisierung J, so wachst seine innere magnetische Hnergie- 


J 
dichte auf eine GréBe T = T (J) = (Has . Man kann diese Vermehrung |] 
0 


durch die Flache des H—J-Diagramms bestimmen, die begrenzt wird 
von drei Kurvenstiicken, 1. der Magnetisierungskurve selbst, 2. der 
durch die gegebene Magnetisierung 
J gelegten Parallelen zur H-Achse, 
und 8. der J-Achse. Dieser 
Energiezuwachs ist unter Be- 


Tx 0% Erg 
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nutzung der Messungsergebnisse 
von K. Honda und Mashiyama* 
als Funktion von J in Fig. 1 
aufgetragen. Diese Kurve hat nur 
ein Minimum, namlich fiir J = 0, 
welches dem stabilen Zustand 
entspricht. 

b) Nun mége der Kristall der 
Wirkung einer konstanten Druck- jj 
kraft F unterworfen werden. Da er infolge der Magnetisierung im all-— | 
gemeinen in beliebiger Richtung, also auch in der F'-Richtung, eine Langen- | 
anderung erleidet, so leistet jetzt das auBere Magnetfeld nicht nur Arbeit [f 
ftir die Vermehrung der inneren Energiedichte des Kristalls, sondern auch — 
gegen die Druckkraft F, namlich | 
Apa (1) 
wo A den relativen Langenzuwachs des Kristalls in der F antiparallelen i) 
Richtung infolge der Magnetisierung bedeutet. Diese Arbeit wird also || 
positiv, wenn F’ und A entgegengesetzt, und negativ, wenn sie gleich gerichtet — 
sind. Sie ist fiir 7 = 4 kg/mm? als Funktion von J auch in Fig. 1 auf- ) 
getragen; dabei wurden fiir A die Messungsergebnisse von Webster** | 
benutzt. 

Man mu8 jetzt zwei Falle unterscheiden, 1. den der konstanten De-— 
formation und 2. den der konstanten Druckkrafte . Im ersten Falle wird 


! | | | 
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Fig. 1. 


* K. Honda und W. Mashiyama, Scienc. Rep. Tohoku Imp. Univ. (1) 15 
755, November 1926. 


** W.L. Webster, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 570, 1925. 
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die Vermehrung der inneren magnetischen Energiedichte bei der Magneti- 
sierung eines deformierten Kristalls im allgemeinen eine andere sein als 
im Falle der Magnetisierung eines undeformierten Kristalls (siehe § 4), 

Anders ist es im Falle konstanter Druckkrafte; dann wird die Ver- 
anderung der inneren Energiedichte des Kristalls bei der Magnetisierung 
die gleiche wie im Falle F = 0 (siehe §5). Mit anderen Worten: T ist 
von F unabhangig. Die gesamte Arbeit des auBeren Magnetfeldes wird 
also im Falle F = const. der Summe T+ A gleich sein. 

Bis jetzt betrachten wir F als eine 4uBere Kraft und A als eine mechani- 
sche Arbeit gegen diese Kraft. Betrachtet man aber den Kristall und die 
Kérper, welche die Druckkraft F verursachen, als ein energetisch ab- 
geschlossenes System, so wird die Summe T + A die innere Energiedichte 
des Systems bedeuten, d.h. 

Ge F + A, (2) 


Kin solches System haben wir z. B. im Falle des polykristallinischen Hisens 
oder Nickels, wo die Elementarkristalle selbst die gegenseitigen Spannungen 
verursachen. Die Kurve fir 

U, = T + A ist in Fig. 2 gegeben. |7+4-% 

Aus dieser Kurve sieht man, daB 
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die innere Energiedichte des de- 


formierten Kristalls drei Minima 
und zwei Maxima besitzt, d.h. 
da8B der Kristall jetzt drei stabile 
und zwei unstabile Gleichgewichts- 
zustinde hat. Einer von diesen stabilen Zustanden entspricht wieder dem 
unmagnetisierten Zustand J = 0, die beiden anderen ergeben positiwe und 


negative Remanenz (+ J vom): 
Nur der deformierte Kristall kann also remanente Magnetisierung haben. 


Dabei gibt es immer einen Grenzwert der Spannung F, bis zu dem 
noch keine Minima der Energiedichte U, auftreten (auber fir J = 0) 
und also keine Remanenz besteht. 

Der kleinste Wert der Druckkraft F in einer vorgegebenen Richtung, 
fiir welchen Remanenz auftritt, soll mit iis bezeichnet werden. 

In unserem Falle F = 4kg/mm? und bei der Magnetisierung in der 
tetragonalen Achse ist die Remanenz 

Jee LOU UGS. 


Bei kleinen Spannungen gibt es keine Remanenz; bei geniigend groBer 


Spannungskraft F ist ee J sitte 
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§3. Hysteresis. Ganssche reversible Magnetisierung. Barkhausen- 
effekt. Arkadieweffekt. Wir gehen jetzt zur Betrachtung des Ummagneti- 
sierungsprozesses und der Hysteresisverluste tiber. 

3efindet sich der Kristall in emem homogenen konstanten Magnetfeld H, 
so ist die &uBere Energie des Kristalls U, = —HdJ, wo J die Magneti- 
sierungsintensitét in der Feldrichtung bedeutet. Die gesamte Energie- 
dichte des deformierten Kristalls im auBeren Magnetfelde wird also gleich 
der Summe U,+ U, sein. Man erhalt fiir diese Summe U; + U, als 

Funktion von J also eine Kurve, 


T+A+Ug=Uz +U,; Uj+ ly) x08 Erg 


die sich aus der U,-Kurve durch 
Scherung um den Winkel « ergibt, 
wo tga =H ist. Auf diese Weise 
wurden in Fig. 3 die Energiekurven 
fir H =1,5 und A = 3,8 Gaunt 
konstruert. 

Im ersten Falle besitzt der 


1600 1200-800 400 © Kristall jetzt nur noch zwei stabile 
Magnetisierungszustande  anstatt 
der drei der Fig. 2. Die Stabilitat 
des Zustandes J =0 ist also durch 
den Hinflu8 des auBeren Feldes 


-32+ ¥ 


=6ut aufgehoben. Befand sich der Kri- 
a stall am Anfang im unmagneti- 
ae sierten Zustand, so wird der End- 

g. 3. 


zustand J = 1320 sein. Man hat 
dann den ,,irreversiblen“’ MagnetisierungsprozeB auf der jungfraulichen 
Kkurve. 

a) Wird die Starke des 4uReren Magnetfeldes kleiner als der kritische 
Wert Hj,;,*, so kann die Magnetisierungsintensitaét nicht tiber die un- 
stabile Gleichgewichtslage hmkommen. Man erhalt dann die von R. Gang 
eingefiihrte ,,reversible Magnetisierung™. 

Befindet sich der Kristall am Anfang in dem r-Zustand (siehe Fig. 2), 
so erhélt man auch bei H = Hee und Ff = 4kg/mm? nur ,,reversible“ 
Magnetisierung. In diesem Valle wird der irreversible Magnetisierungs- 
prozef schon bei einer anderen auBeren Feldstérke H = Hy, erhalten. 
In unserem Falle (F = 4 kg/mm? ist en = 8,8 Gaub). Fir den EHin- 
kristall spielt Hy.,, die Rolle der Koerzitivkraft. Wird das auBere Magnet- 


* Kritisch ist derjenige Wert H’, fiir den das Minimum in der Nahe von 
J = 0 verschwindet, und unterhalb dessen die Vorgiinge reversibel sind. 
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feld etwas stirker als Hiren so. tritt Ummagnetisierung des Kristalls ein, 
dabei geht die Energiemenge Q in Hysteresiswarme iiber. Bei einseitiger 
Ummagnetisierung betragt sie @ = 8000 Eirg/cem® (siehe Fig. 8); bei dem 
KreisprozeB wird sie also ungeféhr 16000 Hrg/em? betragen. Wird die 
Druckkraft F gréBer als 4 kg/mm2, so erhalt man gréBere Hysteresis- 
verluste. Der Verlauf der Magnetisierungskurven fiir den undeformierten 
und den deformierten Kristall wird durch die Fig. 4a baw. 4b dargestellt. 

b) Wird der kritische Wert H,,,, des auBeren Magnetfeldes bei welchem 
die reversible Magnetisierung in die irreversible iibergeht, erreicht, so steigt 


—— 
4 H(GauB) 


Fig. 4a. 


die Magnetisierung sprungweise (Fig. 4b) von b nach c. Man erhalt dabei 
erstens eimen plétzlichen Sprung der magnetischen Induktion, welcher 
mit Hilfe einer Spule und eines Telephons bemerkt werden kann (Barkhausen- 
effekt), und zweitens infolge des Sprunges der Magnetostriktion emen 
plétzlichen mechanischen Impuls, welcher mit Hilfe emer Membran un- 
mittelbar durch das Gehér beobachtbar ist (Arkadieweffekt) *. 

c) Im Falle Hy, <H < Hj, ergibt sich, wie schon friiher gesagt 
wurde, im allgemeinen noch keine Ummagnetisierung des Hlementar- 
kristalls bei gegebener Druckkraft F. Klopft man aber das Hisensttick, 
so erhalt man bei geniigend starkem Schlage im EHlementarkristall fiir 


. a . id . . 
kurze Zeit ,,temporare‘‘ Spannungen, die den Grenzwert H,,,, ermiedrigen 
kénnen, und damit die Ummagnetisierung verursachen. Dieses ist der 


* W. Arkadiew, C. R. 184, 1238, 1927. 
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bekannte Schulversuch, groBe Remanenz zu erzeugen. Umgekehrt, klopft 
man einen permanenten Magneten ohne Vorhandensein eines auferen 
Magnetfeldes, so fiihrt dasselbe Verfahren zur Entmagnetisierung. 

§ 4. Magnetische Verzerrungsenergie 1m Falle konstanter Deformation 
des Kristalls. Die Hauptursache aller dieser Erschemungen besteht selbst- 
verstandlich darin, da es:zwischen den Atomen, oder besser gesagt, lonen 
eines ferromagnetischen Kristalls nicht nur magnetische Richtkrafte gibt, 
sondern auch Anziehungs- und AbstoBungskraéfte, und diese zwei Arten 
der Kopplungskrafte sind nicht unabhingig vonemander und von der 
Deformation des Kristallgitters. 

Deformiert man den Kristall, so muS man gegen diese magnetischen 
AbstoBungskrafte Arbeit leisten. Die dabei entstehende Vermehrung der 
inneren Hnergiedichte hangt von den Verzerrungskomponenten T, ; linear 
ab. Wir haben also, wie friiher gezeigt wurde*, 


Uy = > D; 5 T5- (3) 
tj 
Die magnetischen Verzerrungskomponenten @, ; bangen erstens von der 
Magnetisierungsrichtung $ gegen die Hauptachsen des Kristalls 
2 
@;;, = % + 8; | 
D; ; = 4,8; 8; (454) 


und zweitens durch ay, a, und a, von der Magnetisierungsintensitat J 


(8a) 


ab. Bei dem heutigen Stande der Theorie des Ferromagnetismus kénnen 
diese Koeffizienten noch nicht a priori fiir einen beliebigen reguliren Kristall 
und beliebige Temperatur und Intensitét der Magnetisierung berechnet 
werden, aber sie kénnen leicht durch die experimentell beobachteten GréBen 
der Magnetostriktion bestimmt werden. Dann erhalt man die Formeln, 
welche bei beliebiger Deformation, Intensitét und Richtung der Magneti- 
sierung gelten. Die Aufgabe der Berechnung der Verzerrungsenergie des 
Kristalls laBt sich also praktisch bis zu Ende durchfithren. 

Dazu benutzen wir erst die allgemeine Formel fiir die relative Langen- 
anderung des Kristalls in der Richtung 8 bei der Magnetisierung in der 
Richtung v (88a der ersten Mitteilung) **: 


2 2 2 4,2 
A = ey — Hy (81 OE +8) VF +83 05) — Qeey (8, 85 0, Vg +S $5 Vy Vg + Sy 8, Vg 0,)- (4) 


Dabei sind die Koeffizienten x, mit den Koeffizienten a, verkniipft durch 
die Formeln (82a) der ersten Mitteilung. Im Falle, da8 der betrachtete 


* N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1928 (Formel 29). 


_ ** N.S. Akulov, ebenda §. 389. In der ersten Mitteilung ist der Faktor 2 
infolge eines Druckfehlers fortgelassen. : 
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regulare Kristall praktisch als elastisch isotrop angesehen werden kann, 
nehmen diese Formeln folgende Gestalt an: 


1— 20 oO 
AQ E Pace 
1 
i Zales ? 4a 
E 1 ( ) 
4(1 +0) 
are ae ae 


wo L den Elastizitatsmodul und o den Poissonschen Modul bedeuten. 
Nun folgt aus der Formel (8) bei s, =v, =1 und 


$5 = 55 = Up == 0, 0 


fiir die Langenanderung in tetragonaler Richtung infolge der Magnetisierung 
in derselben Richtung: 


A100 = %9 —*1- = 
Weiter ergibt sich fiir s, = v, = 1/3: 
Ayis = % — $ (%, + 2%), °) 


und ahnich ist die Langeninderung in der [010]-Richtung bei der 
Magnetisierung in der [100]-Richtung: 


Pe eee (7) 
Aus (4a) und (5), (6), (7) erhalt man: 
= apa date Mite toa 
a, = oo gaan, (8) 
ty = 5 Tg Pace + Aide — has 


Da die GréBen Ayo, Ajo» Ary, Schon gemessen worden sind, gestattet die 
Formel (8) zusammen mit (8a) und (8), die Verzercungsenergie bei 
gegebener Deformation t,, auszuwerten. Nimmt man 2. B. an, daB alle 
Verzerrungskomponenten auBer T,, verschwinden, so erhalt man bei der 
Magnetisierung in der [010]-Richtung (S, = 1, S; = 8S; = 0): 
E it 
U, = Se Aico t OA ae P) (9) 
d (1 ae 0) (1 md 26) ( 100 11 

wobei (Ais) + OAroo) der GréBenordnung nach 10—~° fir die Sattigungs- 
magnetisierung betrigt. Man sieht, da schon bei der Deformation 
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| ty | 210,05 5, die Verzerrungsenergie dem Betrage nach gréBer als die 
Magnetisierungsarbeit des freien Kristalls ist. 

Aus diesem Grunde spielt die Verzerrungsenergie des Kristalls eine) 
so groBe Rolle fiir verschiedene ferromagnetische Erscheinungen. 

Man mu8 dabei bemerken, daB wir zur Erklirung der Remanenz 


und Hysteresis in §2 den Fall konstanter Druckkraft benutzt haben. |! 


Ebensogut hatten wir auch den Fall konstanter Deformation bei An- 


wendung der Formel (83) heranziehen kénnen. Wir waren dann zu 


analogen Resultaten gekommen. 


§5. Arbeit gegen éuBere Druckkrifte. Wir miissen jetzt zeigen, dab 


die Magnetostriktion des Kristalls als Funktion von J von der Deformation 
des Kristalls unter Einflu8 der mechanischen Druckkraéfte nicht abhangt, 
und da& nur dadurch, daB die Beziehung zwischen J und der a4uferen 
Feldstairke H verandert wird, sich auch die Abhangigkeit zwischen A und 
H andert. 

Diese Frage ist von Wichtigkeit fiir die Berechnung der Magnetisierungs- 


arbeit des deformierten Kristalls, besonders bei konstanten déuBeren |} 


Spannungen F',, und also auch fiir die Berechnung der Hysteresisverluste 
in diesem Falle. 

Bei dem Kristall mit freien Grenzen haben wir nur zwei Arten der 
Energie, welche die Kristallform bestimmen, namlich die magnetische 
Verzerrungsenergiedichte (8) und die elastische Energiedichte m. Wirken 
jetzt auf die Grenzflachen des Kristalls aufere Druckkrafte P,,,_ 
man zur Verzerrungsenergiedichte U, die potentielle Energie dieser Krafte 


= = F; 5 ts; (10) 


so muB 


hinzufiigen. 
Der Gleichgewichtszustand wird jetzt aus den Bedingungen 


0 
OT 


Oe 


bestimmt, wo die Summen U, + 4 = 2 (@,, +F, j) 73; lmear, aber die } 


elastische Energiedichte @ quadratisch von den 1, ; ebhangt. Man erhalt 
also nach (11) wieder wie im Falle F;; = 0 lineare Gleichungen, welche 


die t,; bestimmen. Dabei kann man 1,, zerlegen in zwei Teile: 


Ge Ese 7h. (12) | 
wo die e,;; nur von F,, und die 4, ; von ®,,; abhangen. Dabei gilt: 
oj F, j 
ae Le 18 


(U; ++ 4) =0 (11) | 


| 
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Setzt man iy = 0, so erhalt man €;; = 0. Mit anderen Worten: die 
A;; sind die Verzerrungskomponenten infolge der Magnetisierung des 
Kristalls mit freier Oberfliiche, wahrend «¢, ; die Deformationskomponenten 
unter dem Einflu8 der auBberen Druckkrafte sind. 

Da nur die A;;, nicht die e,; von den ®,, und also von der Magneti- 
slerungsintensitat J abhingig sind, so ergibt sich nach (12) fiir einen de- 
formierten Kristall (F, j = konstant) dieselbe funktionelle Abhangigkeit 
der Magnetostriktion von der Magnetisierungsintensitat J wie fiir den 
Kristall mit freier Oberflache (F ij = 9). 

Die Ableitungen von @ nach 7, ; miissen gemah (11) den Ableitungen 
von U, + A entgegengesetzt gleich sein. Da auBerdem, wie schon friiher 
gesagt wurde, wm eine quadratische und U,-+ A eine lineare Funktion 
von T,; ist, so ergibt sich nach dem HEulerschen Satz iiber homogene 
Funktionen: 

OT Ae (14) 


Daraus folgt fiir die gesamte Energie des Systems: 


U;=U,+A+o0=3(04+ 4) =4 SS (M+ Pa; (15) 
vj 


Setzt man jetzt t,, aus (12) in (15) ein, so erhalt man wegen (13): 


j 
1 1 
U; Sao: > 9,; Ai; ae 2 Bye €ij aE Sey Aij- (16) 
tj 7) 
Die erste Summe hier ist die Vermehrung der elastischen Energie bei der 


Magnetisierung des freien Kristalls (F,; = 0). 

Die zweite Summe ist die von der Magnetisierungsintensitat un- 
abhangige Arbeit der Druckkrafte bei der Deformation des Kristalls bei 
konstanter Magnetisierungsintensitaét (J = const). 

Nur die dritte Summe bedeutet die Vermehrung der Magnetisierungs- 
arbeit des Kristalls bei Vorhandensein der auf eren Druckkrafte F,;. Ist 

if 
soe = {4H dJ die Magnetisierungsarbeit des freien Kristalls, so wird 
0 


die Magnetisierungsarbeit eines belasteten Kristalls (1, ; = const) 


Ty = T+ SFA; (17) 


sein. 
Aus (16) folgt als spezieller Fall die bei der Konstruktion der inneren 


Energiedichte U, des Kristalls (Fig. 2) benutzte Formel (1). 

§6. Hysteresisfreie Ferromagnetika, Aus dieser Theorie erhalt man 
folgende zwei Regeln zur Herstellung solcher Ferromagnetika, welche 
moglichst kleine Hysteresis besitzen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 64. 55 
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1. Man mu das Material thermisch so bearbeiten, daB die imnerenif} 
elastischen Spannungen in ihm méoglichst klem werden. | 
2. Zur Herstellung hysteresistreier Ferromagnetika muf man solche J 
Legierungen benutzen, deren Einkristalle verschwindend kleme Magneto-}} 
striktion besitzen. 

Denn dann werden die Summen S)F;,,2,; und 5) @,,7,; gleich 
Null sein. ‘J i) 

Es ist aber dabei wohl zu unterscheiden zwischen der Magnetostriktion. 
des Einkristalls 2 und der des Polykristalls 2. Die Langenainderung des 
Polykristalls erhalt man némlich durch Mittelwertbildung tiber die Lingen-) 
anderungen der einzelnen Elementarkristalle*. Diese konnen infolge der|ff 
unregelmabigen Lagen der Hauptachsen der Elementarkristalle gegen das 
aiuBere Magnetfeld teils positiv und teils negativ sein: dann kann der Mittel- 


wert J verschwinden, und man erhalt fiir den Polykristall im Mittel keine |ff 
Langeninderung. Die Bedingung fiir Hysteresisfreiheit ist aber, da® J) 
fur alle Richtungen der Elementarkristalle Null ist, und nicht etwa nur 
2=9. Deshalb ist das Verschwinden der Magnetostriktion des Poly- 
kristalls fiir das Verschwinden der Hysteresisverluste nicht ausreichend, 
aber not wendig, besonders wenn die inneren Spannungen nicht vollkommen 
aufgehoben sind. Denn es ist Klar, da’, wenn die Magnetostriktion des 
Einkristalls fiir verschiedene Richtungen gegen seine Hauptachsen gleich’ 
Null ist, auch die Lingenaénderung des Polykristalls verschwindet, aber 
nicht umgekehrt. Als ein Beispiel dafiir, daB vollkommen hysteresistreie | 
Ferromagnetika, d.h. solehe, welche auch bei Vorhandensein innerer 
Spamnungen keine Hysteresis besitzen, auch verschwindend kleine Magneto- | | 
striktion haben, nehmen wir Permalloy. Diese Legierung besteht ungefabr| 
aus 78% Nickel und 22% Hisen. Aus der Kurve fiir die Langeninderung |f 
der Fe—Ni-Legierungen als Funktion der Konzentration sieht man, daB 
tatsichlich bei emer Konzentration von ungefahr 76% Ni und 24° Fe | 
die Magnetostriktion verschwindet **. Die Volumenanderung ist auch ver- 
schwindend klein. 

Da die notwendige Bedingung fiir Hysteresisfreiheit das Verschwinden 
dex Magnetostriktion in allen Richtungen des Einkristalls ist, ergibt sich 
aus der Formel (4), daB die drei Koeffizienten x), x,, %. einzeln ver- 
schwinden; diese Bedingung wird erfiillt, wenn die Langenanderung des 


* Die Berechnung bei Benutzung des friither von mir aufgestellten Anisotropie- 
gesetzes wird demnichst mitgeteilt werden. Aus ihr ergibt sich unter anderem 
auch theoretisch der Villaripunkt. 


** KX. Honda, Magnetic properties of Matter, S. 108. Tokyo (Japan) 1928. 
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Kristalls in drei beliebigen, aber kristallographisch verschiedenen Rich- 
tungen (bei gegebener Magnetisierungsrichtung, welche nicht mit einer 
Hauptachse zusammenfallt) Null wird. 

§7. Verschwindend kleine Remanenz trot: groper Hysteresisverluste. 
Auf Grund der hier gegebenen Betrachtungen kann man erwarten, dah 
im allgemeimen auch solche Ferromagnetika hergestellt werden kénnen, 
welche keine Remanenz, wohl aber Hysteresisverluste besitzen. Um das 


Th 


07. 


se 
| | | | mee 


! 1 
-7200 800-400 @ 400 800 7200 


Fig. 5. 


gu verstehen, haben wir in Fig. 5a ee Energiekurve U, analog der Fig. 2, 
nur fiir kleimere Druckkraft als dort, konstruiert. Aus ihr ergibt sich in 
den Fig. 5b und 5e¢ durch Scherung unter dem Hinfluf zweier verschiedener 
auBerer Welder H die Gesamtenergie U, + U, = U,— HJ. 

Die Bedingung fiir das Auftreten der Remanenz ist das Vorhanden- 
sein eines Minimums der Energie fiir J + 0, d.h. 


U; OL 
(57 } J a 2 a ( OJ ae ) 
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Die gegebenen Kurven ergeben also jetzt keine Remanenz. Die ie 
fir das Auftreten der Hysteresisverluste ist aber das Vorhandensein de 


| D 


Wendepunkte 


andere Minima auBer dem im Punkte J = 0, aber im Falle H + 0 hat di 

gescherte Kurve schon die Minima fiir andere Punkte der J-Achse und 
. . | | 

dazwischen Maxima. Man erhalt also Hysteresisverluste (aber keine} 


Fig. 7. 


wenn die Druckkraft zwischen einer bestimmten kritischen oberen Grenze F’ fh 
die schon frither (§2) eingefiihrt war, und einer bestimmten unteren} 
Grenze F, liegt. Fy ist dabei der kleinste Wert der Druckkraft, fir den| 
die Energickurve Wendepunkte hat. Die den Energiekurven (Fig. 5) 
entsprechende Hysteresisschleife ist in Fig. 6 aufgetragen. Dabei entspricht 
ab’e'c’’ dem aufsteigenden, cb’ ad dem absteigenden Ast der Hysteresis- | 
kurve. Dieselben Buchstaben sind an den entsprechenden Stellen der 
Fig. 5 eingetragen. 

Die so erhaltene Hysteresisschleife erinnert so gut wie gar nicht an eine} 
gewohnliche Hysteresiskurve. 

Nachdem ich dies Resultat theoretisch abgeleitet hatte, machte mich 
Herr Prof. Gans darauf aufmerksam, da solche ungewohnliche Hysteresis- 
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chleifen wirklich im Laufe der letzten Jahre beobachtet worden sind, 
ind zwar an der Legierung Perminvar*. 

Als Beleg gebe ich in Fig. 7 die Photographien von Hysteresisschleifen 
vieder, welche mit Hilfe eines Kathodenstrahloszillographen von Elmen 
uufgenommen wurden. Wie man sieht, gibt die theoretische Kurve alle 
harakteristischen Ziige dieses Oszillogramms wieder. 


Kongsberg (Pr.), U1. Physikalisches Institut der Universitat. 


* G.W.Elmen, Bell Telephone Laboratories, Juni 1929; siehe auch 
J. Meyer, Phys. ZS. 18, 919, 1927. 
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(Mitteilang aus dem Physikalisch-Technischen Institut zu Leningrad.) 


Elektrische Entladungen in Kristallen. 
Von Lydia Inge und Alexander Walther in Leningrad. 


Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Juli 1930.) 


Werden dielektrische Kristalle, z.B. Steinsalz, StoBspannungen von kurzer 


Dauer unterworfen, so lassen sich in ihnen eigentiimliche Teilentladungen} 


beobachten, die ganz bestimmt kristallographisch orientiert sind. Die Rich- 


tungen, denen die Entladungen folgen, hingen von der kristallographischen} 


Struktur des Stoffes ab. 


Wie bekannt, nehmen bei stoBartiger Beanspruchung die Durch-| 
schlagsspannungen yon festen Isolatoren bei emer Kiirzung der StoBdauer| 
zu. Es ist uns gelungen, zu zeigen, daB diese Erhéhung dadurch hervor-| 
gerufen wird, da bei den kurzen StéBen der Durchschlag wohl beginnt, | 


nicht aber Zeit hat, sich durch den ganzen Isolator hindurchzufressen. 
Es lassen sich folghch in den Isolatoren bei geeigneten Bedingungen 


‘ 


unvollendete Durchschlige, ,,Teildurchschlige, beobachten, die gewisse 
Schliisse auf den Mechanismus der elektrischen Entladungen in festen 
Isolatoren zu ziehen erlauben. Besonders merkwiirdige Erschemungen 


ergeben sich in den Kristallen. Trotzdem die Untersuchung noch bei 


weitem nicht vollendet ist, halten wir es fiir méglich, das schon vor-} 


handene Material zu veréffentlichen. 


$1. Versuchsanordnung. Fir die Erzeugung der Sto8spannungen 
diente eme Kondensatorschaltung, wie sie fiir solehe Zwecke gewohnlich 
angewandt wird. Wir verzichten darauf, die StoBanordnung zu beschreiben 
und verweisen auf unsere friiheren Arbeiten, in denen die Anordnung aus- 
filhrlich besprochen wird*. Das Schema, das wir anwandten, erlaubte, 
Hinzelst6Be zu bekommen, deren Dauer zwischen 8- 10-8 und 10-8 see 
lag, ferner wiederholte abklingende StéBe eines Zeichens und hochfrequente 
gedampite Schwingungen, die einer Wellenlinge von etwa 60 m entsprachen. 
In einigen Fallen kam auBer StoBspannungen auch Wechselspannung yon 
50 Hertz zur Anwendung. 

Obwohl die Erschemung des Teildurchschlags auch bei einem ge- 
wohnhchen Randdurchschlag (plattenférmiger Priifling, ebene Elektroden 
unter Ol) beobachtet werden konnte, lieB sich erwarten, daB der ganze 


* L. Inge und A. Walther, Arch. f. Elektrotechn. 22, A10, 1929. 
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Vorgang in dem Falle besonders gut zu beobachten ware, wenn man von 
Anfang an zu einem stark inhomogenen elektrischen Felde seine Zuflucht 
nahm. Wir wahlten die Anordnung Spitze gegen Ebene; der Prifling 
selbst war plattenformig. Diese Elektrodenanordnung hatte auch noch 
den Vorteil, daB bei ihr die Stelle genau fixiert wurde, wo die Entladung 
beginnen mufte. Nachteilig fiir die Methodik war, daB die Feldstarke 
an der Spitze nicht zu berechnen war. Hin scharf inhomogenes, bekanntes 
elektrisches Feld in einem Kristall zu schaffen, ist aber eine experimentell 
recht schwierige Aufgabe, von der wir bis jetzt absahen, um so mehr, als 
es sich mehr um qualitative als quantitative Versuche handelte. DaB 
das Feld an der Spitze jedenfalls bestimmt war und sich nicht von einem 
Falle zum anderen stark veranderte, zeigt der Umstand, da& bei wieder- 
holten Messungen die Ergebnisse gut iibereinstimmten. 

Als Einbettungsmedium wurde gewohnlich Mineralél angewandt, obwohl 
auch andere isolierende Fliissigkeiten, wie z. B. Xylol, mit Erfolg benutzt 
werden konnten. In Luft leBen sich die Versuche nicht ausfiihren, da 
sich dabei von der Spitze aus gleitende Entladungen ausbildeten, die die 
Feldstaérke an der Spitze dermaBen herabsetzten, da iiberhaupt keine 
Teilentladungen im Kristall zu beobachten waren. 

Die meisten Versuche wurden an Steinsalzkristallen ausgefihrt ; auBer- 
dem wurde noch untersucht: Kalkspat (CaCOs), Fluorit (CaF,), Aragonit 
(CaCOs), Baryt (BaSO,), Beryll und Sylvin (KaCl). 

Um ein genaueres Studium zu erméglichen, wahlten wir bei unseren 
Versuchen solche Bedingungen, bei denen sich die Entladung verhaltnis- 
maBig langsam in das Innere des Priiflings hineinfraB. Diese Bedingung 
wurde erfiillt, wenn man eine miBige Spannung wahlte und den Prifling 
einer groBen Anzahl von StéBen aussetzte. In den Versuchen, die weiter 
unten besprochen werden, betrug die StoBzahl meistens 50 bis 200. 

$2. Hntladungserscheinungen in Steinsalz. Steinsalz hat, wie bekannt, 
eine kubische Struktur, wobei die Spaltungsflachen mit den Flachen des 
Wiirfels zusammenfallen. Wurde eine vollkommen durchsichtige Steinsalz- 
platte von 1 bis 2cem Dicke zwischen der spitzen und der ebenen Elektrode 
eingeklemmt, unter Ol gebracht und StoBspannungen von 50 bis 80 kV 
Scheitelwert angelegt, so lieB sich in der Platte eine gelb leuchtende Hnt- 
ladung beobachten, die an der Spitze anfing und sich mit jedem Stob 
weiter in das Innere des Kristalls ausbreitete. Nach der Entladung hinter- 
blieben im Kristall fadenférmige Kanale, so daB der Weg der Entladung 
bequem verfolgt werden konnte. In dem Falle, wo die Platte durch natiir- 
liche Spaltungsflichen (Wirfelflachen) begrenzt war, bildeten sich ge- 
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wohnlich vier Entladungsbahnen aus, deren Projektionen auf die Wiirfel- | 
ebenen mit der Oberflache der Platte bei Sto&spannungen emen Winkel} 
von 45° bildeten, wie dies aus Fig. 1 (Mitte) zu sehen ist. Von oben gesehen | 
bildeten die vier Entladungsbahnen ein Kreuz, dessen Aste die Winkel | 
zwischen den Kanten halbierten (vgl. Fig. 2). Die bevorzugte Richtung, 
in der sich die elektrische Entladung im Steinsalzkristall ausbreitete, ist | 


diejenige der Wiirfeldiagonale. Diese Regel wurde freilich nicht ausnahmslos | 


erfiillt; manchmal lieBen sich auch Entladungen beobachten, die langs 


Fig.l. Steinsalz. Schichtdicke 17mm. Links Wechselspannung 42 kVeg. 
Mitte und Rechts Stofspannungen yon 3,0-10-8 sec Dauer. Spannung 50 kV. 
Mitte Spitze positiy. Rechts Spitze negativ. Seitenansicht. Auffallendes Licht. 

VergréBerung 3 fach. 


den Flachendiagonalen des Wirfels gerichtet waren, niemals kam aber | 
die Richtung der Kanten des Wirfels vor. 

In emer Steinsalzplatte, die senkrecht zu der Wiirfeldiagonale ge- 
schliffen war, lief sich dem Vorhergesagten zufolge nur eine Entladungs- 
bahn erwarten, die senkrecht zu der Oberflache der Platte gerichtet war 
(die Richtung der Wirfeldiagonale). Die Entladung entwickelte sich auch 
tatsichlich in dieser Richtung; ihr folgten aber fast immer drei weitere 
Entladungen, die langs den Flachendiagonalen verliefen (wie leicht ein- 
zusehen ist, treffen sich in jedem Punkt der Oberflache der geschliffenen 
Platte, die mit der Oktaederflache identisch ist, drei Flachendiagonalen). 
Die Figur, die sich ergibt, wenn man die Entladungsbahnen von der Oberflache 
der Platte aus in der Richtung des Feldes betrachtet, ist in Fig. 8 zu sehen. 
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Die Polaritat der Spitze ist von Bedeutung. Bei positiver Spitze 
und unter im tibrigen gleichen Bedingungen (gleiche Schichtdicke, Spannung, 


Fig. 2. Steinsalz. Sto{spannungen yon 3,0-10-8 sec Dauer. Spannung 56 kV. 
Ansicht yon oben. Durchgehendes Licht. 151fache Vergréberung. Spitze positiv. 


Fig. 3. Steinsalz. Schichtdicke 12mm. Platte senkrecht zur Wiirfeldiagonale 
ausgeschliffen. StoBspannungen yon 3,0 + 10~* sec Dauer. Spannung 57kY. 
Ansicht von oben. Durchgeheudes Licht. 385fache Vergréferung. Spitze positiv. 
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StoBdauer und StoBzahl) war die Entladung etwa anderthalb- bis zweimal 


langer als bei negativer Spitze. Dies ist aus Fig. 1 zu sehen, in der sich 


in der Mitte die positive Entladung, rechts die negative befindet. Die 
Fig. 1 zeigt gleichzeitig, dab bei negativer Spitze die Entladung sich nicht 
so regelmafhig entwickelt, wie bei positiver Spitze. 

Die Geschwindigkeit, mit der sich die Entladung im Kristall ver- 
breitet, wird in erster Linie durch die angelegte Spannung bestimmt. Bei 
Erhoéhung der Spannung nimmt die Lange der Entladungen, wie es aus 


Fig. 4 zu sehen ist, schnell zu. Bei geniigend hoher Spannung wird die 


Fig. 4. Steinsalz. Schichtdicke 20 mm. 
Von links nach rechts Spannungen: 47,5, 49, 51, 58 kY. 
3fache Vergréferung. Spitze positiv. 


Stobspannung yon 3,03: 10-8 see Dauer. 
Seitenansicht. 


Platte schon bei dem ersten StoB durchgeschlagen. Wir fiihrten unsere 
Versuche meistens bei Spannungen von 50 bis 70 kV aus, bei denen sich 
die Entwicklung der Entladung bequem verfolgen lieB und die Platte 
mehreren zehn bis hundert St6Ben unterwerfen werden konnte, bevor 
der Durchschlag eintraf. 

Die Temperatur tibt auf die Erscheinung einen bestimmten Einflu8 
aus. Bei der Temperatur der fliissigen Luft (— 180°) ist die kristallo- 
graphische Richtung der Entladungen dieselbe, wie bei ZAimmertemperatur, 
die Linge der Aste bei im iibrigen gleichen Bedingungen aber fiinf- bis 
zehnmal kleiner. Bei 200°C nimmt dagegen die Lange der Entladungs- 


Hlektrische Entladungen in Kristallen. 835 


bahnen im Vergleich zur Zimmertemperatur bedeutend (~ fiinfmal) zu. 
Die Abhangigkeit von der Polaritaét wird kleiner. AuBerdem lassen sich 


= 


Fig. 5. Steinsalz. Schichtdicke 22 mm. Fig. 6. Steinsalz. Schichtdicke 18 mm. @ 


StoBspannungen von 3,0+- 10-8 sec Daner. Hochfrequente Wechselspannung. Spannung 55 ky. 
Spannung 65 kV. Temperatur 220° C. Seitenansicht. 3fache Vergriéferung. 
Spitze positiv. 3fache Vergréferung. 

Seitenansicht. 


Fig. 7. Dasselbe, wie Fig. 6. Ansicht von oben. 


bei 200° CG, wie es aus Fig. 5 zu sehen ist, in einigen Fallen Entladungen 
beobachten, die senkrecht zu der Oberflache verlaufen und folglich lings 
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der Kante des Wiirfels gerichtet sind, eine Richtung, die, wie erwahnt, 
bei Zimmertemperatur nie vorkomit. 

Die Dauer des StoBes tibt auf die Lange der Entladungen scheinbar 
keinen EinfluB aus. Bei einer Dauer von 8-10—8 see und einer solchen 


Fig. 8. Steinsalz. Schichtdicke 17mm. Wechselspannung 50 Hz. 
Spannung 40 kV. Seitenansicht. 3fache Vergroberung. 
Links und rechts verschiedene Beanspruchungsdauer. 
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Fig. 9. Steinsalz. Schichtdicke 18mm. Wechselspannung 50 Hz. 
Spanunung 42 kV. Ansicht yon oben. 5fache Vergriéferung. 
von 10~° see ergeben sich gleich lange Entladungsbahnen. Dagegen ist 
die Schnelligkeit, mit der die Spannung von Null bis zum Scheitelwert 
anwachst, von groBer Bedeutung. In dem Falle, wo die Steilheit des Span- 
nungsanstiegs durch eine geeignete Schaltung etwa zehnmal verkleinert 
wurde, nahmen die Faden drei- bis viermal an Linge ab. Die Schnelligkeit, 
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mit der sich die Entladung verbreitet, scheint folglich bei gegebener 
a di 
Spannung H mehr von dem _ Differentialquotienten Ai als von der 


Dauer des StoBes abzuhangen. 


Bei den oben besprochenen Versuchen wurde der Priifling einmaligen 
StéBen eines Zeichens unterworfen, die in einem Abstand von 0,1 bis 1 see 
aufeinanderfolgten. Bei wiederholten gedimpften StéBen eines Zeichens, 
die in Intervallen von etwa 10-7 sec aufemanderfolgten, ergab sich 
prinzipiell nichts Neues, nur daB sich die Entladung etwas schneller ent- 
wickelte und weniger regelmaBig ausbildete. Beim Ubergang zu gedimpften 
Hochfrequenzschwingungen (Wellenlange etwa 60m) dnderte sich aber 
die Erscheinung wesentlich; die Entladungsbahn erwies sich als stark 
verzweigt und gebrochen (vgl. die Fig. 6 und 7). Was die kristallographische 
Richtung der Entladungen betrifft, so verlaufen sie, wie es aus Fig. 7 zu 
sehen ist, eher parallel den Flichendiagonalen, als parallel den Wiirfel- 
diagonalen. 

Noch deuthcher wird diese Richtungsinderung, wenn man zu ge- 
wohnlicher Wechselspannung von 50 Hertz iibergeht. Auch hier kénnen 
vier Entladungsbahnen beobachtet werden, die kreuzartig von der Spitze 
ausgehen, aber, wie es die Fig. 8 und 9 zeigen, nicht mehr lings den vier 
Wiirfeldiagonalen, sondern lings den vier Flichendiagonalen gerichtet sind. 
Auf dieselbe Anzahl der St6Be (Halbperioden) bezogen, breitet sich bei 
Wechselspannung die Entladung viel langsamer aus als bei den Stob- 
spannungen, ein Umstand, der durch die Tatsache erklairt werden mu, 
dafB die Schnelligkeit des Spannungsanwuchses bei Wechselspannung be- 
deutend kleiner ist als bei den StoSspannungen. 

Bei einer kleinen VergréBerung sehen die einzelnen Strecken der Knt- 
ladungsbahn vollkommen geradlinig aus. Die Fig. 10 und 11, die bei 
einer starkeren VergréBerung aufgenommen sind, zeigen, daB die Bahn, 
der die Entladung folgt, aus einzelnen stark gekriimmten Strecken be- 
steht, die aber so hintereinander geordnet sind, da sich der Anschein 
einer Geraden ergibt. Aus denselben Aufnahmen la8t sich auch die Breite 
der Entladungskanile abschatzen. Sie muB von der GréBenordnung von 
0,01 mm sein. 

In einem Steinsalzkristall, der durch eine einseitige Druckbeanspruchung 
deformiert wurde, ist die Schnelligkeit, mit der sich die Entladung ver- 
breitet, merklich kleiner als in einem nicht deformierten Kristall. Die 
Entladungsbahnen sind weniger regelmihig, stark gebrochen und ahneln 


denjenigen, die sich bei den hochfrequenten Schwingungen ergeben. 
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| 


Wie erwihnt, leuchtet bei jedem StoB die Entladungsbahn hellgelb: 
auf. Das Spektrum der Entladung wurde mittels ees Quarzspektrographen 


Fig. 10. Steinsalz. Wechselspannung 50 Hz. 
Vergréferung 350 fach. 


Fig. 11. Steinsalz. StoBspannungen yon 3,0- 10-8 see Dauer. 
250 fache VergréBerung. 


aufgenommen. Es ergab sich, da wir es hier mit einem kontinuierlichen 
Spektrum zu tun haben, und da& folglich das Leuchten auf eine reine 
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Erwarmung des Entladungskanals zuriickgefiihrt werden muB. Die Tempe- 
ratur laBt sich zu etwa 1200°C schitzen. 

§ 3. Eniladungserscheinungen in Fluorit, Calcit und anderen Kristallen. 
Hine systematische Untersuchung von anderen Kristallen als Steinsalz 
wurde von uns nicht ausgefithrt. Bei den Kristallen Fluorit, Sylvin, Calcit, 
Aragomt und Beryll begniigten wir uns damit, da wir die Richtungen 
fanden, in denen sich die Entladung im Falle von StoBspannungen bei 
verschiedener Polaritaét ausbreitete. 

a) Fluorit [Fluorspat (Ca F,)] hat eine kubische Struktur. Die Ca-Ionen 
bilden ein flaichenzentriertes kubisches Gitter, wahrend die F-Ionen in 
den Zentren der acht Elementarwiirfel sitzen, in die sich ein flachenzentrierter 
Wiirfel zerlegen JaBt. Die natiirlichen Flachen des Kristalls sind die 
Oktaederflachen (1,1, 1), die senkrecht zu den Wiirfeldiagonalen stehen. 
Wird nun eine Kristallplatte so ausgeschnitten, da sie durch Oktaeder- 
flachen begrenzt wird, und StoBspannungen unterworfen, wobei das Feld 
senkrecht zu der Oberflache, folglich in der Richtung der Wiirfeldiagonale 
gerichtet ist, so zeigt sich eme Erschemung, wie sie auf Fig. 12 wieder- 
gegeben ist. Es bilden sich drei Entladungsbahnen aus, die, wie es ein 
genaueres Studium zeigt, langs den drei Wirfelkanten gerichtet sind, die 
sich in jedem Punkt der Oktaederfliche treffen. Wird nun eine Fluorit- 
platte dermaBen geschliffen, daB ihre Oberflache mit der Wirfelebene 
(1, 0,0 usw.) zusammenfallt, so bilden sich, wie es aus Fig. 13 zu sehen 
ist, vier Aste aus, die aber langs den vier Flachendiagonalen gerichtet sind 
(die geringe Unsymmetrie der Aste rithrt daher, daB die Oberflache der 
Platte mit der Wiirfelebene nicht genau zusammenfallt). In eimigen Fallen 
lassen sich freilich auch die Kantenrichtungen beobachten, die langs der 
Oberflache der Platte gleiten. 

Die Polaritat der Spitze ist bei CaF, von keiner Bedeutung. In eimigen 
Fallen hat es freilich den Anschein, daB sich die Entladung in Fluorspat, 
im Gegensatz zu Steinsalz, bei negativer Spitze etwas schneller ausbreitet 
als bei positiver. 

b) Sylvin (KCl) ist von kubischer Struktur, wobei die natticlichen 
Flichen des Kristalls Wiirfelebenen sind. In Sylvin ergeben sich Ent- 
ladungsbahnen, die genau ebenso gerichtet sind wie im Steinsalzkristall 
(Wiirfeldiagonale). Der Unterschied in der Linge der Entladungsbahnen 
bei positiver und negativer Spitze ist aber bei Sylvin bedeutend kleiner 
als bei Steinsalz. 

c) Galeit [Kalkspat (CaCO,)] ist von rhombischer Struktur, wobei 
die Ca-Ionen ein flichenzentriertes Rhomboeder bilden, von den C-Ionen 
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Fig. 12. Fluorit. Dicke 11mm. Stofspannungen von 1,5 - 10-7 see Dauer. 
Spannungen 52kY. Spitze positiv. Ansicht yon oben. 35 fache Vergréferung. 
Feldrichtung senkrecht zur natiirlichen Spaltungsflache. (Oktaederflache.) 


Fig. 13. Fluorit. Dicke 3mm. Stofispannungen yon 1,5 - 10-7 sec Dauer. 
Spannung 43 kV. Ansicht von oben. 35fache VergréBerung. Spitze positiy. 
Feldrichtung lings der Kante des Elementarwiirfels. 
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eines 1m Zentrum des Rhomboeders sitzt, die iibrigen langs der Kanten 
geordnet sind im halben Abstand zwischen den Ca-Ionen. Die Photographie 
emes Kalkspatkristalls, der mit StoBspannungen beansprucht war, ist auf 
Fig. 14 wiedergegeben. Die Entladungsbahnen folgten den Richtungen 
der raumlichen Diagonalen des elementaren Rhomboeders. Von den vier 
moéglichen Richtungen sind meistens nur zwei gut ausgepragt. In der 
Lange der Entladungsbahnen lieB sich bei positiver und negativer Spitze 
kein deutlicher Unterschied erkennen. 


Fig. 14. Kalkspath. Dicke 16mm. Stofspannung yon 3,0- 10-8 sec Dauer. 
Spannung 65 kV. Links Spitze positiv. Rechts Spitze negatiy. Ansicht von oben. 
4fache Vergroferung. 


d) Aragonit (CaC Os) bietet in der Hinsicht ein Interesse, als es dieselbe 
chemische Zusammensetzung wie Kalkspat besitzt, aber eine vollkommen 
abweichende Kristallstruktur. Die Entladungsbahnen erwiesen sich bei 
Aragonit als gainzlich abweichend von denjenigen, die sich im Kalkspat 
ergaben. Hin PolaritétseimfluB heB sich wiederum nicht feststellen. 

e) Im Beryll, der eine hexagonale Struktur hat, verlief die Entladung 
langs einer Richtung, derjenigen der hexagonalen Achse. 

Die Messungen, die an den vorher erwaihnten Kristallen ausgefiihrt 
waren, zeigten, daB der PolaritétseinfluB in dem Falle scharf ausgepragt 
war, wo das positive Ion eine gréBere Beweglichkeit hatte als das negative 
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Jon, wie dies z. B. bei Steinsalz der Fall ist. Es war deshalb von Interesse, 
einen Kristall zu untersuchen, bei dem das negative lon beweglicher war | 


als das positive. Man konnte vermuten, daB sich in diesem Falle die 
Polaritét andern wiirde. Ein Kristall, bei dem das positive Ion wenig 


beweglich ist, ist das Baryt (BaSO,). Es standen uns leider nur wenige | 


und ziemlich minderwertige Exemplare dieses Kristalls zur Verfiigung, 
so dafi die kristallographische Richtung der Entladungen nicht festgestellt 


werden konnte. Es kam aber klar zum Ausdruck, daB sich die Entladung | 


bei negativer Spitze tatsachlich schneller ausbreitete als bei positiver. 


Versuche mit Wechselspannung lefen sich an den meisten der Kristalle 


nicht ausfiihren, und zwar deshalb, weil sie eme bedeutende Leitfahigkeit 
hatten, so da sich in ihnen kein scharf inhomogenes Feld schaffen lief. 

$4. Besprechung der Resultate. Die yon uns ausgefiihrten Versuche 
zeigen mit voller Sicherheit, daB die elektrischen Entladungen in Kristallen 
ganz bestimmten Richtungen folgen, die mit der kristaliographischen 
Struktur eng verkniipft smd. Obgleich die ganze Erscheinung noch bei 
weitem nicht als geklart gelten kann, lassen sich dennoch einige Vermutungen 
aussprechen. 

Uberraschend ist die groBe Schnelligkeit, mit der sich die elektrische 
Entladung im Kristall ausbreiten kann. Bei ausreichend hoher Spannung 
gentigt schon eine Zeit von weniger als 10—7 sec, um einen Priifling von 
lem Dicke durchzuschlagen. Dies entspricht einer Geschwindigkeit der 
Ausbreitung der Entladung von 107 cm/sec. Die Feldstarke an der Spitze 
der fortschreitenden Entladung betragt wahrscheinlich 107 bis 108 Volt/em. 
Fithren wir diesen Wert in die Geschwindigkeit ein, so ergibt sich fiir die 
Beweglichkeit der Elektrizitatstrager der Wert 0,1 bis 1 em/sec. Die Be- 
weglichkeit der Ladungen in Kristallen miiBte folglich um ein Vielfaches 


gréBer sein als in Fliissigkeiten und sich der Beweglichkeit der Gasionen 


nahern, eine Folgerung, die sehr unwahrscheinlich ist. 

Man konnte freilich denken, daS die Entladung in Kristallen durch 
eine Bewegung von Elektronen verursacht wird. Es kann selbstverstandlich 
nicht kurzweg ausgeschlossen werden, daB die Elektronen bei der Entladung 
im Kristall eine gewisse Rolle spielen. Es ist aber wenig wahrscheinlich, 
da die Elektronen die einzigen Elektrizitatstriger sind, die sich im Kristall 
bewegen. Bei emer solchen Annahme ist es schwer zu verstehen, weshalb 
der PolaritétseinfluB beim Ubergang vom Steinsalzkristall zum Baryt 
sein Zeichen andert. Nimmt man dagegen an, daB die Hlektrizitatstrager in der 
Entladung hauptsachlich Ionen sind, und zwar diejenigen, die sich im Kristall 
unter gewohnlichen Bedingungen leichter bewegen, so wird die Polaritats- 
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anderung leicht versténdlich: es wird naimlich im Steinsalz der Strom 
ausschlieBlich durch die positiven Natriumionen, im Baryt dagegen durch 
die negativen Ionen gefiihrt. Die groBe Geschwindigkeit, mit der sich 
die Entladung ausbreitet, kénnte vielleicht dadurch erklart werden, daB 
der Eutladung ein geordneter Platzwechsel der Ionen zugrunde liest. 

Es bietet sich die Frage, wodurch die groke RegelmaBigkeit der Ent- 
ladungsbahnen hervorgerufen wird. Um diese Tatsache zu erkliren, kénnte 
man zwei prinzipiell verschiedene Wege einschlagen. 

1. Im natiirlichen Steinsalzkristall sind schwache Stellen vorhanden, 
die kanalfOrmig ausgebildet sind und eine bestimmte kristallographische 
Richtung haben. Die Entladung breitet sich langs diesen Kanilen aus. 
Es scheint uns, dafi die von uns beobachteten Entladungsbilder zu regel- 
mafig sind, als daB sie durch zufallige schwache Stellen erklart werden 
kénnten. AuBerdem wird es bei einer solechen Annahme ganz unverstindlich, 
weshalb bei Wechselspannung die Richtung der Entladungen eine andere 
ist als bei StoBspannungen. Die Annahme, dab die Richtung der Ent- 
ladungen im Kristall durch schwache Stellen bestimmt wird, mu8, unserer 
Meinung nach, verworfen werden. 

2. In einem regelmaiBig aufgebauten Kristallgitter gibt es gewisse 
Richtungen, in denen sich die Entladung bei gegebener Spannungsart 
am leichtesten ausbreitet. Wie die Versuche mit Kalkspat und Aragonit 
zeigen, hingen diese Richtungen weniger von der Art der lonen, als von 
ihrer Anordnung ab. FaBt man die MeBergebnisse an den verschiedenen 
Kristallen zusammen, so laBt sich fiir StoBspannungen folgende Regel 
feststellen: die Entladung folgt der Richtung, in der die Dichte der Ionen 
innerhalb einer Elementarzelle am kleinsten ist. Bei Steinsalz ist dies 
die Richtung der Wiirfeldiagonale, bei Kalkspat die Richtung der Kérper- 
diagonale des elementaren Rhomboeders, bei Fluorit diejenigen der Flachen- 
diagonale und der Kante des Hlementarwiirfels. 

Der Grund, weshalb bei dem Ubergang von den StoSspannungen 
eines Zeichens zur Wechselspannung sich die Richtung der Entladung 
andert, ist nicht einleuchtend. Die Tatsache, daf sich die Entladung bei 
einem periodischen Wechsel der Polaritét anders ausbreitet als bei einer 
Beanspruchung eines Zeichens, widerspricht aber kemeswegs unserer An- 
nahme iiber die Natur der Erscheinung. 

Alle Mikrophotographien wurden von Frl. Noak ausgefiihrt, der wir 
dafiir an dieser Stelle danken. Herrn Dr. Kondratjew, der das Spektrum 
der Entladungen photographierte, sind wir ebenfalls zu groBem Dank ver- 
ptlichtet. 
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Zusammenfassung. 


1. Wird ein dielektrischer Kristall zwischen einer Spitze und einer |] 
ebenen Elektrode eingeklemmt und StoSspannungen von kurzer Dauner | 
unter Ol unterworfen, so lassen sich in ihm Entladungserscheinungen | 
beobachten, die von groer Regelmafigkeit sind. 

2. Im Steinsalzkristall bilden sich vier Entladungsbahnen aus, die die ] 
Richtung der vier Wiirfeldiagonalen haben, die sich in einem Punkt der 
Oberfliche treffen. Die Geschwindigkeit, mit der sich die Entladung aus- 
breitet, wachst, falls man die Temperatur erhéht oder die Steilheit der 
Wellenstirn der StoBspannung vergréBert. Die Dauer des StoBes tibt auf 
die Lange der Entladungsbahn keimen merklichen Einflu8 aus. Bei positiver 
Spitze breitet sich die Entladung bedeutend schneller aus als bei negativer 
Spitze. 

8. Auch bei anderen Kristallen lassen sich bestimmte kristallographische 
Richtungen feststellen, langs denen sich die Entladung vorzugsweise aus- 
breitet. Beim Fluorit sind dies die Richtungen der Flachendiagonalen 
und der Kanten des elementaren Wiirfels, beim Kalkspat (Calcit) diejenigen 
der réumlichen Diagonale des elementaren Rhomboeders, beim Beryll 
diejenige der hexagonalen Achse. 

4. Es laBt sich feststellen, dai in dem Falle, wo unter gewéhnlichen 
Bedingungen die [onen eines Zeichens eine gréfbere Beweglichkeit haben, 
als die Ionen des anderen Zeichens, die Geschwindigkeit, mit der sich die 
Entladung im Kristall ausbreitet, von der Polaritét abhangt. Schneller 
breitet sich die Entladung in dem Falle aus, wenn die an die Spitze an- 
gelegte Spannung dasselbe Zeichen hat wie die schnelleren Ionen. Im Falle 
von Wechselspannung lassen sich in den schlecht leitenden Kristallen auch 
Entladungsbilder beobachten. Die Richtung, in der sich die Entladung 
ausbreitet, ist aber bei dieser Spannungsart eine andere als bei den StoB- 
spannungen. 


Leningrad, Juli 1980. 
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Uber die 
Temperaturabhangigkeit der Kristallplastizitat. II. 


Von W. Fahrenhorst und E. Schmid in Berlin-Dahlem. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Juli 1930.) 


Die frither fiir Cd-Kristalle gefundene Bruchbedingung einer konstanten Schub- 
energie bestatigt angenahert sich auch an Zn-Kristallen. Beobachtungen iiber 
ReiBentfestigung und Reifverfestigung einer wirkenden ‘'ranslationsfliche. 


Dehnungsversuche an Cd-Kristallen hatten, wie von W. Boas und 
dem einen von uns kiirzlich gezeigt worden ist, zu den folgenden, fiir einen 
weiten Temperaturbereich giiltigen Ergebnissen gefiihrt*: 

1. Die orientierungsabhingigen Dehnungskurven kénnen gut durch 
eine fiir die jeweilige Temperatur charakteristische Verfestigungskurve er- 
setzt werden. 

2. Trotz sehr erheblicher Verschiedenheit von Grenzabgleitung und 
-schubspannung ist die dem Kristall bis zum ZerreiBen (durch sekundare 
Translation in Zwillingslamellen) zufiihrbare Schubenergie im wesentlichen 
von Temperatur und Deformationsgeschwindigkeit unabhingig. Der Wert 
dieser konstanten Deformationsarbeit betrug im Temperaturbereich von 
20° K bis 573° K und bei Belastungsgeschwindigkeiten von 1 und 100 g/sec 
im Mittel 0,244 cal/g (das ist das 4,4fache der spezifischen Warme bzw. 
das 0,023fache der Schmelzwarme). Eine Begriindung dieses rein empiisch 
ermittelten Tatbestandes konnte nicht gegeben werden und steht auch 
heute noch aus. Als Bruchbedingung ist der Befund deshalb besonders 
merkwiirdig, weil im Verlauf der Deformation der gréBte Teil der zu- 
gefiihrten Energie in Warme umgesetzt wird und daher im Augenblick 
des ZerreiBens keineswegs mehr im Kristall vorhanden ist. 

Wir berichten im Nachfolgenden iiber Versuche an Zn-Kristallen, die 
zur Priifung des Giiltigkeitsbereichs dieses Energiegesetzes unternommen 
worden sind. Die Kristalle (von etwa 1mm? Querschnitt) waren wieder 
aus der Schmelze gezogen; ihre Lange betrug etwa 40 cm, so daf bis zu 
20 Versuchsstiicke aus einem Kristall entnommen werden konnten. thre 
Orientierungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


* W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 61, 767, 1930. Im Nachfolgenden 
mit (I) bezeichnet. 
56* 
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Die experimentellen Einrichtungen zur Durchfiihrung der Dehnungs- | 
versuche (Schopperscher Festigkeitspritfer mut Zusatzvorrichtungen) sind | 
die bereits in (I) verwendeten, so da sich ee nochmalige Beschreibung 
eriibrigt *. 


Tabelle 1. Orientierung der untersuchten Zinkkristalle. 
ee 


Winkel zwischen Drahtachse und 
Kristall | Translationsebene Translationsrichtung 

Nr. Xo ho 
if 116° 18° 
2 20 21,5 
3 21 27,5 
4 32 35,5 
5 34 36,5 
6 44,5 47,5 
7 47 48 
8 57,5 57,5 


1. Verfestigungskurven. Uber das Verhalten der Kristalle im Dehnungs- 
versuch bei verschiedenen Temperaturen ist auch bereits in (I) berichtet 
worden. Da bei Temperaturen von 300° C und dariiber der normale Ablauf 
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Fig. 1a. —253° C. 
Fig. 1a bis f. 


Verfestigungskurven yon Zn-Kristallen bei verschiedenen Temperaturen. (Belastungs- 
geschwindigkeit ~ 50g in 10 Sek.) 


des Versuchs durch Rekristallisation gestért wird, haben wir als héchste 
Versuchstemperatur 250°C verwendet. Zu erginzen sind die erwéhnten 
Angaben durch unsere Feststellung, dai bereits be: — 80°C der Bruch 
der Kristalle, wie schon friiher bei tiefen Temperaturen beobachtet, ohne 
Zwillingsbildung durch Spaltung nach der Basis erfolgt. Einige Versuche | 


* Bei der Herstellung der Kristalle und Ausftihrung der Versuche hat — 
uns Frl. H. Mébes aufs beste unterstiitzt. Wir sprechen ihr auch hier unseren 
herzlichen Dank aus. 
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an Kristallen einer anderen Serie (vgl. spéter) zeigten hingegen, daB die 


Zwillingsbildung bei — 80°C noch deutlich in Erscheinung tritt. Nach- 
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dehnung trat bei dieser Temperatur nicht auf; der Bruch erfolgte in der 
Regel durch Spaltung in den Zwillingslamellen. Die Reifbflache wurde 
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meist durch eine Kombination von sekundarer Basis und primarer |f 
Prisme gebildet. 
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In Fig. 1 sind fiir die einzelnen Temperaturen die Verfestigungskurven 
dargestellt, die aus den direkt erhaltenen Dehnungskurven berechnet 
wurden*. Die Anfangspunkte der Kurven geben die den Beginn starker 


* Die auf die Temperaturen 100, 132, 170 und 200° C beziiglichen Kurven 
sind der Raumersparnis wegen weggelassen. 
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Abgleitung kennzeichnende kritische Schubspannung, deren Mittelwerte in 
Abhangigkeit von der Temperatur in Fig. 2 eingetragen sind. Linige 
frtihere Angaben tiber die Temperaturabhangigkeit der Streckgrenze von 
Zn-Kristallen finden sich durch diese Kurve im wesentlichen bestatigt *. 
Insbesondere zeigt sich auch hier erneut die an anderen Metallen beob- 
achtete Abnahme des Temperatureinflusses im Bereich hdherer Tempera- 
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Fig. 1e. 15090. 


turen. Die Absolutwerte fiir die kritische Schubspannung waren allgemein 
tiefer als in friiheren Arbeiten (be1 18°C 73 g/mm? gegen 94). Wir ver- 
muten, daB dies auf die andersartige Verunreinigung des hier angewandten 


Metalls zuriickzufiihren ist **. 


* © E. Schmid, Proc. Int. Congr. Appl. Mech. Delft 1924, S. 3425 
A P. Rosbaud und EH. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 207, 1925; o M. Polanyi 
ind BE. Schmid, Die Naturwissensch. 17, 301, 1929. 

** Das zu dieser Arbeit verwendete Zn hatte an Verunreinigungen: Cd: 
),013%, Pb: 0,031%, Fe: 0,004%, Cu: 0,002%. P. Rosbaud und E. Schmid, 
.c., geben folgende Analyse: Cd: 0,03%, Pb: < 0,01%, Fe: << 0,01 %. Der 
SinfluB des Pb scheint demnach hinter dem des Cd deutlich zuriickzustehen. 
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Wie Fig. 1 weiter erkennen la8t, sind die den einzelnen Temperaturen 
zugehorigen Kurven gut durch mittlere, fiir die betreffende Temperatur 
charakteristische Verfestigungskurven ersetzbar. Zwei Einschrankungen sind 
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Fig. 2. 
Temperaturabhangigkeit der kritischen Schubspannung yon Zn-Kristallen. 
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Temperaturabhingigkeit der Verfestigungskurven yon Zn-Kristallen. 


hier allerdings zu machen: Erstens besitzt die Ausgleichskurve nur fir 
Temperaturen von 18°C aufwarts einen als Schwerpunkt der Enden der 
Einzelkurven definierten Endpunkt. Bei tieferen Temperaturen, bei denen 


Dieses Verhalten ist nach den Zustandsdiagrammen durchaus verstindlich. 
Wahrend namlich die Cd-Mengen im Mischkristallbereich liegen, ist dies fiir 
0,03 % Pb-Gehalt schon nicht mehr der Fall. (W.M. Pierce und M.S. Palmer- 
ton, Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. 68, 767, 1923.) . 
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Labelle 2. Temperaturabhdngigkeit der Schubarbeit von Zn-Kristallen. 


i tm en) Le 
Temperatur °K || 20 | 988 | 191 | 291 | 373 | 405 | 423 | 443 | 473 | 523 


ve | | 
Schubarbeit in eal/g | 0,017 | 0,11 | 0,19 | 0,84 | 0,96 | 1S | 1,18 | 1,04 | 0,69 | 0,94 


das Zerreifen durch Basisspaltung erfolgt, ist nur die Neigung der Kurven 
konstant ; die erreichte Grenzabgleitung hangt wesentlich von der Ausgangs- 
orientierung des Kristalls ab (vgl. auch spater). Die zweite Bemerkung 
bezieht sich auf sehr ,,schrég orientierte’’ Kristalle. In Analogie mit den 
Ergebnissen an Cd-Kristallen zeigten einige orientierende Versuche auch 
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Fig. 4. 
Temperaturabhingigkeit der Schubarbeit von Zn-Kristallen. 


um Zink, daB bei emem Stellungswinkel der Basis im Auseangskristall 
yon 4°30’ das ZerreiBen erheblich vor Erreichung der fiir die betreffende 
lemperatur typischen Grenzabgleitung eintrat. 

Die fiir Temperaturen von 18°C aufwarts erhaltenen mittleren Ver- 
estigungskurven sind in Fig. 38 zusammengestellt. Die sehr starke Tempe- 
aturabhangigkeit der Verfestigung, die durch die Neigung der Kurven 
vekennzeichnet ist, tritt aus dieser Darstellung deutlich hervor. 

2. Schubarbet. Aus den in Fig.3 wiedergegebenen Verfestigungs- 
curven kénnen die Schubarbeiten als Flachen unterhalb der Kurven un- 
nittelbar entnommen werden. Tabelle 2 gibt die dabei erhaltenen Zahlen- 
verte, die graphisch auch in Fig. 4 dargestellt sind. AuSer den fiir Tempe- 
aturen tiber 18°C giiltigen Mittelwerten sind in der Tabelle auch die 
naximalen, bei tiefcren Temperaturen beobachteten Schubarbeiten ein- 
etragen. Man erkennt, daf die dem Kristall bis zum ZerreiBen zugefiihrte 
Yeformationsenergie, sofern das ReiBen durch denselben Vorgang bedingt 
‘¢ (Temperatur > 18°C), annahernd konstant bleibt. Wabhrend Grenz- 
bgleitung und -Schubspannung wie 6:1 und 1:5,7 schwanken, unter- 
cheiden sich die Extremwerte der Schubarbeiten nur um 1,72:1.  IThr 
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Mittelwert betragt 0,97 cal/g, d.i. das 10,4fache der spezifischenWarme }} 
bzw. das 0,042fache der Schmelzwirme. Im Gegensatz zum Cd-Kristall, |} 
bei dem ein systematischer Hinflu8 der Temperatur auf die Schubarbeit 
nicht erkennbar war, liegt jedoch beim Zn-Kristall bei 150°C ein immer- } 
hin deutlich erkennbares, durch mehrere Punkte gestiitztes Maximum der | 
Schubarbeit vor. 


In Ubereinstimmung mit dem Abfall der Schubarbeit oberhalb 150°C | 
sinkt auch die (auf den Endquerschnitt bezogene) ZerreiBfestigkeit hier 
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Fig. 5. 
Temperaturabhangigkeit der effektiven ZerreiBfestigkeit von Zn-Kristallen. 


plotzlich staérker ab (vgl. Fig. 5)*. Vermutlich ist die Tatsache, daB | 
diese Temperatur die geeignetste zur plastischen Verformung polvkristallinen 
Materials darstellt, durch diesen Umstand bedingt. 


3. Kritische Normalspannung der Basis. In den vorhergehenden Ab- 
schnitten sind die Erscheinungen, die beim normalen Verlauf eines | 
Dehnungsversuchs an Zinkkristallen beobachtet werden, beschrieben. An | 
die primaire Basistranslation schlieBt sich dabei die Ausbildung von Zwillings- 
lamellen, in denen Nachdehnung und ZerreiBen des Kristalls erfolgt. Im 
Nachfolgenden wenden wir uns zu den Erscheinungen, die im Bereich tiefer 
Temperaturen beobachtet werden, wo das ZerreiBen durch Spaltung nach 
der Basia-(Translations-)Flache erfolgt. 


Frihere Versuche hatten ergeben, daB bei — 185°C das ZerreiBen 
bei Erreichung einer konstanten, vom Ausma8 der vorangegangenen Dehnung 


* In der Fig.5 sind die Mittelwerte der Zerreiffestigkeit eingetragen. 
Bei Konstanz von Grenzabgleitung und -schubspannung ist jedoch noch eine 
Abhangigkeit der ZerreiBfestigkeit von der Kristallorientierung vorhanden. 
Die Anderungen sind durch die Schwankungen des Produktes: sin % cos Ae 
gegeben (ye und Jd, Endstellungswinkel der Translationselemente). Sie sind 


demgemaf sehr klein und bedingen jedenfalls keinen systematischen Fehler 
in der obigen Darstellung; vgl. hierzu (1). 
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inabhangigen 


Normalspannung auf die Basis eintritt*. 


853 


Das Ergebnis 


inserer neuen Versuche, die sich auf — 82, — 185 und — 258°C beziehen, 
st in der Fig. 6 dargestellt. AuBer den im ersten Teil der Arbeit verwandten 
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Kritische Normalspannung der Basisflache yon Zn-Kristallen als Funktion von Abgleitung 


und Temperatur. 


<ristallen Nr.1 bis 8 haben wir hier noch vier Kustalle einer spateren 
‘erie mit untersucht, deren Basisstellungswinkel zwischen 24 und 60° 
igen. In die Figuren sind iiberdies noch die Ergebnisse fritherer Messungen 
Wenn auch die Streuung der erhaltenen Werte sehr groB 


ingetragen **. 


* H. Schmid, l.c. 
** y Kristalle Nr.1 bis 8; © Kristalle der zweiten Serie; e E. Schmid, 
ce. (— 185°C); e M. Polanyi und EK. Schmid, l.c. (— 258° ©). 
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ist, so glauben wir doch aus den Zahlen den Befund ableiten zu dirfen,. 


7 


| 
der in Fig 7 wiedergegeben ist: von einer fiir die Abeleitung Null giiltigen, | 
im uutersuchten Bereich temperaturunabhaingigen, kritischen Normal-_ 
spannung ese steigt be1 — 82°C die zum ZerreiBen fiihrende> 
Normalspannung mit der Abgleitung an; bei — 185°C zeigt sie einen’ 
schwachen, bei — 253°C einen sehr erheblichen Abfall mit zunehmender | 

Abgleitung. Dies wiirde also heiBen, daB | 


wre) die Translation ber tiefen Temperaturen 
mit emer weitgehenden Herabsetzung der 


NY 
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N 
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& ay rie 
Q Kristallfestigkeit senkrecht zur Trans-. 
aS ‘ a : eae 
Ney lationsfliche verbunden ist, bei hdheren | 
8 ; ; 
BS ae Temperaturen dagegen zu einer Reif- 
\ . 2 5 Bs 
N verfestigung der  ‘Translationsfliche 
3s °K ie 
R fiihren kann. 
N ; nee 
Ss Abgleitung Bei dem sehr sparlichen Auftreten 
F ’ oe oe von Spaltflachen an Metallkristallen 
Reibverfestigung und Reifentfestigung ; 
einer wirkenden Translationsfliche. scheint es zunachst schwierig, ein} 


weiteres Beispiel zur Untersuchung von 

Reibenttestigung durch Translation anzugeben.  Vielleicht ist das WVor- 
handensem von Spaltbarkeit im unverformten Ausgangszustand aber gar 
nicht unbedingt erforderlich. Es ist vielmehr zu vermuten, daB durch 
Translation bei geeigneten Temperaturen eine, wenn auch nicht sehr 
vollkommene, Spaltbarkeit nach der Translationsflache herbeigefiihrt wird. 
Die Auffindung einer Reibentfestigung von Kristallflachen durch 
vorausgehende Translation kann vielleicht als Nachweis der von 
P. Ludwik** zur Erklarung des Dauerbruchs angenommenen ,,Gitter- 
auflockerung’ aufgefaBt werden. Daf im Beginn des Wechselversuchs 
die kritische Normalspannung von Reibflachen allerdings auch ansteigen | 
kann, ist in friiheren Versuchen gezeigt worden***, | 


Zusammenfassung. 


| 


1. Die Temperaturabhingigkeit der Verfestigungskurven von Yn-_ 
Kristallen wird im Bereich von 20 bis 523° K untersucht. 
2. Im Bereich normalen Dehnungsablaufs ist die den Kristallen bis _ 
zum ZerreiBen zugefiihrte Schubenergie angendhert konstant. Sie betragt ! 
im Mittel 0,97 cal/g. 


* Vel. hierzu: E. Schmid, ZS. f£. Metallkde. 19, 154, 1927. 
** P. Ludwik, ebenda 15, 68, 1923; ZS. V. D. I. 71, 1532, 1927. 
*** Hi. Schmid, ebenda 20, 69, 1928. 
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3. Bei Temperaturen unterhalb — 82°C erfolgt das ZerreiBen der 
Kristalle durch Spaltung entlang der Basis- (Translations-) Flache. Bet 
— 253 und — 185° C tritt eine mit der vorausgehenden Abgleitung steigende 
Reibentfestigung auf. Bei — 85°C zeigt die wirkende Translationsflache 
eine Reifverfestigung, 


Herrn Dr. W. Meissner, dem Leiter des Kaltelaboratoriums der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, danken wir verbindlichst fiir die 
Uberlassung von 7 Litern fliissigen Wasserstoffs. Der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir Unterstiitzung unserer Versuche 
zu bestem Dank verpflichtet. 
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Die Irreversibilitatsberechnung. III. 
Von Witold Jazyna (Jaecyno) in Leningrad. 


(Hingegangen am 10. Juli 1930.) 


Es werden mit Hilfe der Polytropeneigenschaften und Verteilungskoeffizienten «,, 
1. die allgemeinen funktionellen Formen des inneren thermischen (£7) wal 
mechanischen (€”) Irreversibilitiitsgrades und 2. die Differenz zwischen der) 
indizierten oder dynamischen (7g) und bedingt-reversiblen (T’,) Temperatur’ 
cegeben, dabei auch 3. emige Anwendungen bei der ee fiir praktisch 
itbliche Falle mit 0,00002 < ¢F <0,0004 und Tqy—T, <0,05°C kurz) 

besprochen. 


Die quantitative Bestimmung der Ivreversibilitét wird zuerst von 
M. Smoluchowski mit Hilfe der statistischen Methode und Einfihrung 
der sogenannten ,,Wiederkehrzeit’ gegeben*. Diese Betrachtungsweise| 
trifft nur fiir die mikroskopischen Zustande zu. Man kann aber auf Grund 
der thermodynamischen Hauptsiatze auch die makroskopische Irreversibilitat } 
unter einigen zusitzlichen Bedingungen quantitativ bestimmen. Wir nehmen| 
zuerst an, dafi die Irreversibilitét imfolge des inneren Reibungsprozesses 
entsteht, welcher von der Bildung der Reibungswarme begleitet ist. Die 
Ursachen der inneren Reibung kénnen verschiedene sein. Es kénnen z. B. 
erstens Temperaturdifferenzen zwischen dem Arbeitskérper und der Warme- 
quelle existieren, wobei die thermische Reibungswarme (,,Konvektions- 
warme**) 


Ag’ =A oa dy (1) 


im Innern der Koérper entsteht. Andererseits kann die nach auSen teilweise 
nicht abgegebene Arbeit, im Innern des Arbeitskérpers, z. B. in der Form 
emer Wirbelbewegungsenergie erscheinen und somit die innere mechanische 
Reibungswairme (,,St6rungswirme'*) 


A Qe" 


m3, 


oe (2) 


verursachen, wobei wy und 7;,, fiktive mittlere Geschwindigkeitsquadrate 
der Molekularbewegung, bezogen auf 1kg der Arbeitskérper, bedeuten 
und dy einen Faktor, welcher eingefithrt ist, wm die allmahliche Bildung: 
der Reibungswairme auszudriicken, unter der Bedingung, dah 


AQ’ >0 wud AQ?’ >0 


* M.Smoluchowski, Phys. ZS. 17, 557, 585, 1916. 
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ist. Im allgemeinen sind die beiden Arten der Reibungswairme zu der 
resultierenden Reibungswiirme 


' U 
AGS = AQ’ + AQ® (3) 
° 6é . 5 7 = . ‘6 
,vermischt’* und die Trennung dieser beiden Grdfen voneinander ist tiber- 
haupt nur theoretisch auf Grund einiger Annahmen durchfiihrbar. Be- 
zeichnen wir den thermischen bzw. mechanischen Irreversibilitatsgrad 


mit £’ bzw. &” und setzen 
_ AQ 


bzw. 
7 Ie ee AQ?" 
2° = AW 6) 
wobe1 AQ? den duferen Warmeaufwand bedeutet und 
: AQ?” 
AW =pdv+ s (6) 
ist, so folgt aus (3) 
A= sA0), (7) 
wobei 
, AQ AW , 
Ore 3S 19 + ¢ 10 (7’) 


den Irreversibilitatskoeffizienten bedeutet und AQ der thermodynamische 
Warmeaufwand ist. Mit Hilfe des Irreversibilitatskoeffizienten ¢ kann man 
den zweiten Hauptsatz auch fir nichtumkehrbare Prozesse in der Form 
einer Gleichung ausdriicken*, naémlich 


(1+) AQ 
eS (8) 


wobei J’ eine mittlere Temperatur der Arbeitskdérpec bezeichnet. 
Die Clausiusschen Ungleichungen lassen sich leicht aus dieser Form 
erhalten, weil ¢ und AQ stets die gleichen Vorzeichen haben, also 
eEAQ>0 


ist. Die Formel (8) kann man auch zur Bestimmung der Anderung der 
Universal- sowie auch der Eigenentropie ohne weiteres anwenden**. 
Betrachten wir nun einige wichtige und einfache besondere Falle. 


* Vel. Phys. ZS. 31, 253, 1930. 

** Die Higenentropie bezieht sich nur auf den Arbeitskérper selbst, die 
Universalentropie dagegen ist die der Gesamtheit aller an dem Prozef irgendwie 
beteiligter Korper, d. h. die Entropie der betrachteten Welt bzw. des Universums 
im ganzen (ausfiihrlicher wird dies an anderer Stelle erértert). 
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Beim adiabatisuhen ProzeB ist 
AQ?*=0 und AQ? =0, 
somit mu 


AQ=0, £’=0 und e=oco 
sein. Beim konstanten Volumen dagegen erhalten wir 
AQ” = 0, Ch = 0 und a ee 


Die vollsténdige Beschreibung des nichtumkehrbaren Prozesses ist noch 
von der Bestimmung des duferen Irreversibilitétsgrades £* begleitet. 
Dieser ist durch die Temperaturdifferenz zwischen dem Arbeitskérper | 
und der Warmequelle verursacht und fallt mit dem thermischen Wirkungs- 
erad des Carnotschen Kreisprozesses fiir diese beiden Temperaturgrenzen ft 
und 7’, zusammen, d.h. es ist 


Lge 
BS aa (9) 
fallow Dy = ast. | 
Nur bei der Diffusion ist £7—0 und £’ =0, demgegeniiber stellt 
dieser Vorgang einen wesentlich irreversiblen Proze dar, der sich durch den 
mechanischen Irreversibilitatserad €”” der einzelnen Gase charakterisieren 
14Bt. Wir nehmen noch an, daf& die thermische und mechanische Reibungs- 
wirme AQ° bzw. AQ°", erstere dem auBeren Wirmeaufwand AQ%, die 
zweite dagegen der 4uBeren Arbeit 4 AW proportional ist. Nachdem das 
sogenannte ,,Mischungsglied‘ von Reibungswairmen eliminiert ist, erhalten 
wir mit Polytropeneigenschaften* nach einfachen Rechnungen die Aus- 
driicke: 
LY = "(T,, Tg) h, (Na); | 
” (10) 
oN = KGB, hs) ho (na); 
und 
eS os) fs (Mas Mr) 


wobei fy, fs, f3 einige Funktionen des Polytropenexponenten n, bzw. n, 
auf der indizierten oder dynamischen bzw. bedingt-reversiblen Linie be-' 
deuten, und 
Ty aa iy: 
DLs Ta 


ist. Freilich fallen beim irreversiblen ProzeB der adiabatische und der 
isentropische Punkt, z. B. auf einer Kompressionslinie, gar nicht zusammen. 


* 7S. £. Phys. 62, 842, 1930. 


Die Irreversibilitatsberechnung. III. 859 


Die Rechnung liBt aber erkennen, da fiir die iiblichen praktisch wichtigen 
Falle, wobei die maximalen Kolbengeschwindigkeiten den Wert 30 m/sec 
nicht tibersteigen, der Unterschied zwischen den 

(%)as=o (Malas =o 
und dem Adiabatenexponenten k innerhalb der Fehlergrenzen der Versuchs- 
werte fiir c,/e, liegt. Dabei kann man nach den fiir die umkehrbaren 
Prozesse iiblichen Formen des zweiten Hauptsatzes verfahren. Die Irre- 
versibilitétsgrade £” baw. £” sind nach der Gleichung (10) in dem Falle 
auch vernachlassigbar klein und lassen sich fiir verschiedene Gase (Hg, 
Luft, Nz, O,) etwa zu 0,00002 bis 0,0004 berechnen. 

Mit den Daten fiir den Verteilungskoeffizienten é,, die sich aus der 
Tabelle in der fritheren Mitteilung* entnehmen lassen, erhalten wir 
unter der Bedingung, dai die innere mechanische Reibungswirme bei 
Kolbenmaschinen auf Kosten der sichtbaren Bewegungsenergie der Arbeits- 
kérper entsteht, den folgenden Ausdruck fiir den Temperaturunterschied: 

4 
pea eee bee See rot | SH Od0, (O.— a7), 711) 
2¢, 169 


0 
was fiir tibliche Falle sogar bei den gréBten Molekulargewichten und Ge- 
schwindigkeiten des Kolbens etwa nur 0,05° C betragt. 

Die naéheren Untersuchungen zeigen endlich, daB der Warmeaustausch 
zwischen den Kolbenwinden und dem Arbeitskorper (,,Wandwarmung* 
nach Liiders**) das Vorzeichen wechselt und somit stellt bei der Kom- 
pressionsperiode der obere Warmeaufwand, nicht aber der mittlere thermo- 
dynamische die wirkliche Wandwarmung dar. Diese wichtigen Fragen 
werden an anderer Stelle ausfiihrlich behandelt werden. 


Leningrad, Technologisches Institut, Mai 1980. 


* ZS. f. Phys. 62, 846, 1930. 
** J Liiders, Kritik des Buches von A. Slaby: ,,Kalorimetrische Unter- 
suchungen usw.’ Aachen, C. Mayers Verlag, 1896. 


Berichtigung 


zu der Arbeit von H. Franz: 
Zertriimmerungsversuche an Bor mit a-Strahlen von RaC’*. 


In der Fig. 8 auf Seite 378 fehlt bei der Kurve b ein Beobachtungs- 
punkt (--) mit der Abszisse 38,8cm Luft und der Ordinate —0,02- Ose 


* 7S. f. Phys. 63, 370—380, 1930. 
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